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In den letzten Jahren wurde im Rahmen der Entwicklung neuartiger Hartstoffschichten ver-
stärkt das System Si-C-N untersucht. Das am häufigsten zur Herstellung genutzte Verfahren 
ist die chemische Gasphasenabscheidung (CVD). Plasmagestützte CVD-Verfahren bieten die 
Möglichkeit, auch bei geringen Substrattemperaturen Schichten mit guten mechanischen 
Eigenschaften herzustellen. Der Abscheideprozess ist jedoch sehr komplex und bis heute 
nicht vollständig verstanden. Eine Optimierung erfolgt daher meist nach dem trial-and-error-
Prinzip, was aber durch die Vielzahl an frei wählbaren Parametern sehr zeitaufwendig ist. Der 
Zusammenhang zwischen äußeren, regelbaren Parametern und inneren Entladungsparametern 
ist die Grundlage für ein besseres Verständnis der Plasmachemie und der Schichtwachstums-
prozesse in einem molekularem Nichtgleichgewichtsplasma. Da beschichtende Plasmen be-
sonders hohe Anforderungen an die verwendeten Diagnostikverfahren stellen, ist es in den 
meisten Fällen nicht möglich, die primär für die Schichtbildung interessanten Teilchen zu 
beobachten. Nur aus der Kombination sich ergänzender Verfahren können elementare Pro-
zesse der Schichtbildung bestimmt werden. Aus ihrer Kenntnis ergibt sich die Möglichkeit 
einer gezielten Beeinflussung von Schichteigenschaften auf der Basis physikalisch relevanter 
Größen. 
In dieser Arbeit wird die Herstellung von amorphen SiCxNy:H-Schichten mit einem ECR-
plasmagestützten CVD-Verfahren untersucht. Als Precursor wird dabei Tetramethylsilan 
(TMS) genutzt. Das vorrangig zur Bestimmung von Teilchenzahldichten eingesetzte Verfah-
ren ist die optische Emissionsspektroskopie. Eine Weiterentwicklung der Aktinometrie er-
möglicht die Bestimmung absoluter Teilchenzahldichten unter Beschichtungsbedingungen. 
Unter Zugrundelegung des Korona-Modells und der Nutzung publizierter Ratenkoeffizienten 
werden die Grundzustandsdichten von atomarem Wasserstoff, CH und Silicium berechnet. 
Die Überprüfung der Methode anhand von Argon zeigt eine ausgezeichnete Übereinstimmung 
zwischen den optisch bestimmten und den gaskinetisch berechneten Teilchenzahldichten. Die 
Verfälschung der berechneten Teilchenzahldichten durch dissoziative Anregung von H durch 
H2 ist in einem Plasma mit H2-Zugabe nicht zu vernachlässigen. Dagegen ist der Einfluss dis-
soziativer Anregung aus TMS auf H, CH und Si sehr gering. Die Teilchenzahldichten von Si 
und CH sind bei konstantem TMS-Fluss von der Elektronendichte abhängig, bei steigendem 
TMS-Fluss kommt es in Abhängigkeit von der jeweiligen Elektronendichte zu einer Sätti-
gung. Die Teilchenzahldichte von atomarem Wasserstoff steigt linear mit dem TMS-Fluss. 
Eine Abscheidung mit hoher Rate ist nur durch Si-haltige Precursorfragmente mit kleinen 
Massenzahlen möglich. Als Maß für die Entstehung dieser Fragmente können die Teilchen-
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Im Rahmen der Entwicklung neuer Hartstoffschichten mit verbesserten Eigenschaften wurde 
in den letzten Jahren neben den bekannten Verbindungen wie Bornitrid, Kohlenstoff, Kohlen-
stoffnitrid oder Titannitrid auch das System Si-C-N, im Weiteren als SiCxNy:H bezeichnet, 
verstärkt untersucht. Dabei ging man von den Eigenschaften von Siliciumkarbid (hohe 
thermische Leitfähigkeit, hohe Härte, gute chemischer Beständigkeit, Halbleiter) und 
Siliciumnitrid (hohe Festigkeit, Isolator) aus. Nach BENDEDDOUCHE et al. [1] sowie GOMEZ et 
al. [2] vereint SiCxNy:H die Eigenschaften von SiC und Si3N4. Mit anderen Worten, SiCxNy:H 
soll ein Hartstoff mit großem Bandabstand sein.  
Ein weiterer Anstoß für die Herstellung von Schichten aus Si, C und N war die Suche nach β-
C3N4, das die gleiche Struktur aufweist wie Si3N4. Es wurde festgestellt, dass durch Zugabe 
geringer Mengen Si die C-N-Kristallbildung erhöht und die Ausbildung harter C-N-Phasen 
gefördert werden kann [3].  
SiCxNy:H-Schichten zeigen jedoch nicht nur in kristalliner Form gute mechanische und elek-
tronische Eigenschaften, auch als amorphe Schichten besitzen sie noch Härten bis zu 22 GPa 
[4]. Si-C-N kann des weiteren in Form von Nanopartikeln [5, 6] oder kompaktem Material 
[7,8] hergestellt werden.  
 
Die Beschichtung mit SiCxNy:H ist mit sehr vielen verschiedenen Prozessen möglich. Zu den 
eingesetzten Verfahren gehören z. B.: 
 
• die Ionenimplantation von N in SiC [9], 
• die Laserablation verschiedener C-Si-N Targets in einem unterstützendem N2-
Hochfrequenz-Plasma [10] sowie  
• die reaktive Hochfrequenz- bzw. Magnetronzerstäubung von Graphit- und Si- bzw. 
SiC-Targets in N2-Ar-Atmosphäre [11, 12, 13]. 
 
Das am häufigsten für die Herstellung dieses ternären Systems genutzte Verfahren ist aller-
dings die chemische Gasphasenabscheidung (CVD). Darunter findet man auch Verfahren 
ohne Si-haltige Precursoren, bei denen bei Temperaturen oberhalb 850 °C nur Silicium von 
der Substratoberfläche durch chemische Reaktionen in die Schichten eingebaut wird [14]. 
Daneben gibt es thermisch aktivierte CVD-Abscheideprozesse aus dem metallorganischen 
Precursor Tetramethylsilan (TMS) in NH3 und H2 bei Substrattemperaturen von 1000 bis 
1200 °C [1]. Plasmagestützte CVD-Verfahren erlauben den Einsatz niedrigerer Substrattem-
peraturen durch die nichtthermische Anregung der Teilchen im Plasma. Als Precursoren 
werden SiH4 [6, 15] bzw. metallorganische Verbindungen wie Tetramethylsilan [16], 
Hexamethyldisilan [17] oder Hexamethyldisilazan [18] eingesetzt.  
Besonders das electron cyclotron resonance (ECR)-Mikrowellenplasma (siehe Kapitel 2) ist 
gut geeignet, um die Precursoren anzuregen und zu dissoziieren und hohe Nukleationsdichten 
zu erzielen [19, 20, 21].  
 
Für ein Verständnis der plasmagestützten Abscheideprozesse ist es wichtig, im Plasma entste-
hende flüchtige und stabile Reaktionsprodukte zu identifizieren sowie ihre Teilchenzahldich-
ten quantitativ zu bestimmen. Aufgrund der Komplexität des Beschichtungsplasmas ist eine 
theoretische Beschreibung der Vorgänge nur eingeschränkt möglich. Die meisten der Verfah-
ren sind bis heute nicht vollständig verstanden. Es ist daher notwendig, auf Erkenntnisse in 
ähnlichen, aber einfacheren Systemen zurückzugreifen (z. B. Abscheidung von SiC aus TMS 
[22] bzw. a-C:H aus CH4 [23, 24], OES-Untersuchungen zu SiH4 [25]).  
Die Optimierung bestimmter Schichteigenschaften erfolgt meist nach dem trial-and-error-





meist keine Aussagen über zugrundeliegende physikalische Prozesse in der Entladung und bei 
der Schichtbildung erlaubt, die für eine Skalierung bzw. Übertragung der Erkenntnisse not-
wendig sind. 
Durch geeignete plasmadiagnostische Methoden ist es möglich, ausgewählte Eigenschaften 
der Entladung zu bestimmen. Damit kann der Zusammenhang zwischen äußeren, regelbaren 
Parametern, wie Leistung oder Precursorfluss, und inneren Parametern der Entladung, z. B. 
Teilchenzahldichten, beschrieben werden. Dies ist der Schlüssel für ein besseres Verständnis 
der Plasmachemie und der Schichtwachstumsprozesse in einem molekularen Nichtgleichge-
wichtsplasma. Der Einsatz der Plasmadiagnostik in beschichtenden Plasmen stellt jedoch 
hohe Anforderungen an die verwendeten Methoden. Durch die schnelle Beschichtung aller 
sich im Plasma befindenden Bauteile ist nur eine sehr begrenzte Anzahl an Messungen mög-
lich, im Extremfall führt nur der Einsatz neu entwickelter und an die vorherrschenden Bedin-
gungen angepasster Verfahren zu befriedigenden Ergebnissen. Aufgrund dieser Einschrän-
kungen der Messtechnik ist es nicht immer möglich, die primär für das Schichtwachstum re-
levanten Teilchen zu beobachten. Es muss also meist aus dem Verhalten der identifizierbaren 
Plasmabestandteile auf die komplexen Prozesse der Schichtbildung geschlossen werden. Dazu 
ist es notwenig, verschiedene sich ergänzende Verfahren parallel einzusetzen. 
 
In dieser Arbeit soll die Herstellung von SiCxNy:H-Schichten in einem ECR-mikrowel-
lenplasmagestützen CVD-Prozess untersucht werden. Als Precursor wird Tetramethylsilan 
eingesetzt, das im Vergleich zu dem üblicherweise in diesem Prozess genutzten SiH4 leichter 
handhabbar ist. Das Ziel soll sein, grundlegende Erkenntnisse über die Schichtbildungsme-
chanismen in diesem komplexen System zu erhalten. 
Der Beschichtungsprozess soll mit Hilfe von bereits in der Arbeitsgruppe vorhanden Techni-
ken sowie mit speziell für diese Untersuchungen weiterentwickelten bzw. an die vorherr-
schenden Bedingungen angepassten Verfahren untersucht werden. Durch eine Charakterisie-
rung der Schichten hinsichtlich ihrer  Zusammensetzung und die folgende Ermittlung der 
Teilchenabscheideraten soll eine Korrelation zwischen äußeren Parametern und der Schicht-
bildung erfolgen und der Zusammenhang zwischen den in der Entladung bestimmten Teil-
chenzahldichten und der Anzahl abgeschiedener Atome untersucht werden.  
 
In den Kapiteln 2 und 3 werden zunächst die Grundlagen der plasmagestützten chemischen 
Gasphasenabscheidung sowie der Diagnostik von Beschichtungsplasmen vorgestellt. Im An-
schluss (Kapitel 4) werden die in dieser Arbeit verwendeten Schichtanalysemethoden erläu-
tert. Der experimentelle Aufbau der Beschichtungsanlage sowie der Plasmadiagnostikverfah-
ren wird in Kapitel 5 beschrieben. Massenspektrometrische Untersuchungen (Kapitel 6) die-
nen der Identifizierung stabiler neutraler Gasbestandteile. Sie stellen eine notwendige Ergän-
zung zu den OES-Untersuchungen dar, da damit auch höhermolekulare, nichtemittierende 
Teilchen analysiert werden können. Des weiteren sollen durch Nutzung der Erscheinungspo-




Das in dieser Arbeit vorrangig eingesetzte Verfahren der Plasmadiagnostik ist die optische 
Emissionsspektroskopie (OES). Es wird versucht, aus den Intensitäten der emittierenden 
Teilchen ihre Grundzustandsdichte quantitativ zu ermitteln, um bestimmte Phänomene des 
komplexen Beschichtungsprozesses besser zu verstehen. Diese Methode zur Bestimmung der 
Teilchenzahldichten, d. h. der Anzahl der Teilchen pro Volumeneinheit, wird in Kapitel 7 
zunächst für Argon getestet und danach zur Ermittlung der Teilchenzahldichten von 
atomarem Wasserstoff, CH und Silicium eingesetzt. Aus dem Verhalten der Teilchenzahl-






die Art der Dissoziation des Precursors sowie über den Einfluss des Substratpotentials auf die 
Abstäubung der Schicht getroffen werden. 
Wesentliche Entladungskenngrößen, die Einfluss auf die Anregung und Dissoziation der im 
Plasma enthaltenen Teilchen besitzen und damit die Plasmachemie beeinflussen, sollen durch 
Messungen mit einer LANGMUIR-Doppelsonde bestimmt werden. 
Aufgrund der Komplexität der Prozesse wird sich auf die Untersuchung der Variation einiger 
ausgewählter Beschichtungsparameter beschränkt (Kapitel 8). Zunächst interessiert der Ein-
fluss genereller Parameter (Druck, Arbeitsgas, Substrattemperatur) auf die Elektronendichte 
im Plasma, die Wachstumsrate sowie die chemische Zusammensetzung der Schichten. Da-
nach sollen vor allem die Variation des Precursorflusses in Bezug auf die Schichtbildungsme-
chanismen sowie Änderungen der Schichtzusammensetzung als Folge einer Variation des 
Substratpotentials untersucht werden. Auch der Einfluss der Mikrowellenleistung auf die Dis-
soziation des Precursors und einer H2-Zugabe auf die Plasmazusammensetzung sollen analy-
siert werden. Aus diesen Kenntnissen sollen unter Nutzung bekannter Schichtbildungsmodelle 
Vorstellungen über die Abscheidemechanismen im System Si-C-N:H entwickelt werden.  
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2 Grundlagen der ECR-plasmagestützten CVD 
 
Ein typisches Plasma besteht aus freien Elektronen, (meist positiven) Ionen und Neutralteil-
chen eines Gases, die sich durch die ständige Wechselwirkung untereinander und mit Photo-
nen in verschiedenen Energie- bzw. Anregungszuständen befinden. Durch Energiezufuhr geht 
jeder Stoff in den Plasmazustand über, in dem bei genügend hohen Temperaturen kaum noch 
ungeladene Teilchen vorkommen. Die freien Elektronen und Ionen entstehen aus neutralen 
Atomen bzw. Molekülen durch Ionisation. Durch Ionisation und Rekombination bildet sich 
ein Ionisationsgleichgewicht aus, das von den im Plasma ablaufenden Elementarprozessen, im 
einfachsten Fall nur von der Temperatur, abhängig ist. 
 
  
2.1 Kenngrößen eines Plasmas 
 
Ein Plasma ist makroskopisch neutral. Bereits geringe Unterschiede in den Dichten der La-
dungsträger erzeugen elektrische Felder, die durch Ströme der beweglichen Ladungsträger 
sofort ausgeglichen werden. Die Dichte n eines Plasmas aus Elektronen der Dichte ne, sowie 




ixe nnn . ( 2.1 )
  
Betrachtet man ein positiv geladenes Ion im Plasma, so wird es aufgrund seines elektrischen 
Feldes von einer negativen Raumladung umgeben. Der Abstand, bei dem das abgeschirmte 
Potential auf den e-ten Teil des COULOMB-Potentials des Ions abgefallen ist, ist die soge-








⋅ε=λ , ( 2.2 )
 
mit der BOLTZMANN-Konstante k, der elektrischen Feldkonstante ε0, der Elementarladung e 
und der Elektronentemperatur Te. 
Nimmt man eine Elektronendichte von 2⋅109 cm-3 und eine Elektronentemperatur von 5 eV 
an, so ergibt sich λD = 3.7⋅10-4 m, was deutlich unter den üblichen Abmessungen technischer 
Plasmen liegt. Damit ist eine makroskopische Neutralität des Plasmas gewährleistet. 
 
Durch Fluktuationen der Raumladungen kann die Homogenität der Dichteverteilungen im 
Plasma kurzzeitig verletzt werden. Die daraus folgenden rücktreibenden Kräfte führen zu Os-
zillationen der Ladungsträger um ihre Gleichgewichtsposition mit der so genannten Plas-
mafrequenz fPl. Die Plasmafrequenz gibt an, inwieweit die Teilchen in der Lage sind, äußeren 










π= , ( 2.3 )
  
mit der Elektronenmasse me. Die Frequenz der Ionen fPl,i erhält man durch Ersetzen von me 
durch die Ionenmasse mi. Die Ionenfrequenz ist aufgrund von me « mi wesentlich geringer als 
die der Elektronen. Als Plasmafrequenz wird meist fPl,e angegeben, da die wesentlichen 
physikalischen Plasmaeigenschaften durch die Elektronen bestimmt werden. 
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Die Ionen und Elektronen bewegen sich i. Allg. mit statistisch verteilten, zufälligen 
Geschwindigkeiten. Elektronen können aufgrund ihrer geringen Masse pro Zeiteinheit mehr 
Energie aus dem externen elektrischen Feld aufnehmen als die Ionen. Gleichzeitig findet auch 
nur ein schwacher Energieaustausch mit schweren Teilchen statt. Die mittlere Energie der 
Elektronen im Niederdruckplasma ist also wesentlich höher als die der Ionen. Finden hinrei-
chend viele Stöße zwischen den Elektronen statt, liegt ein thermisches Gleichgewicht zwi-
schen den Elektronen vor. Dabei bildet sich eine Elektronenenergieverteilungsfunktion 
f(ε) mit der Elektronentemperatur Te entsprechend einer MAXWELL-Verteilung der Ge-





2)(f ε−− ⋅επ=ε . ( 2.4 )
 
Meist gilt Te » Ti > Tg, wobei Ti die Ionentemperatur und Tg die Temperatur des Neutralgases 
ist. 
 








Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von Energieverteilungen der Elektronen im 
Plasma nach [26] 
 
Neben der MAXWELL-Verteilung existiert mit der DRUYVESTEYN-Verteilung eine weitere 
idealisierte Verteilungsfunktion für die Elektronen (siehe Abbildung 2.1). Die tatsächliche 
Energieverteilung der Elektronen in kalten Plasmen weicht jedoch oft von beiden ab. Für 
praktische Anwendungen ist es meist ausreichend, als gute Näherung eine MAXWELL-
Verteilung anzunehmen.  
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2.2 Reaktionen im Plasma 
 
Führt man Atomen und Molekülen Energie zu, dann können sie aus dem Grundzustand in 
einen Zustand höherer Energie übergehen. Diesen Prozess nennt man Anregung. Angeregte 
Teilchen relaxieren üblicherweise innerhalb sehr kurzer Zeit, in der Größenordnung von 
10-8 s, durch Emission von elektromagnetischer Strahlung, deren Wellenlänge der Energiedif-
ferenz zwischen dem höheren, angeregten Zustand und dem niedrigeren Zustand entspricht. 
Dieser Übergang ist nicht zwischen allen Zuständen erlaubt. Ein Atom in einem Zustand, in 
dem optische Übergänge verboten bzw. die Übergangswahrscheinlichkeit sehr gering ist, wird 
metastabil genannt. Die Lebensdauer solcher Zustände kann sehr lang sein, zwischen 10-3 s 
und mehreren Stunden. Metastabile Teilchen verlieren ihre Energie durch Stöße mit anderen 
Atomen und Molekülen bzw. der Wand.  
 
Ist die dem Atom oder Molekül zugeführte Energie höher, so können Elektronen herausgelöst 
werden. Die dafür notwendige Energie nennt man Ionisierungsenergie. Erreicht ein Molekül 
durch Energiezufuhr einen instabilen Zustand, so kann es außerdem dissoziieren.  
 
In Niederdruckentladungen ist der im Plasma vorherrschende Stoßprozess der durch Elektro-
nen. Ionen, neutrale Atome und Moleküle besitzen nicht genügend hohe kinetische Energien, 
um andere Atome oder Moleküle zu ionisieren oder anzuregen. Metastabile Teilchen können 
ausreichende potentielle Energien für die Ionisation anderer Atome/Moleküle besitzen, diese 
Anregungsprozesse sollen hier jedoch vernachlässigt werden. 
 
Folgende Reaktionen führen zur Anregung, Dissoziation bzw. Ionisation durch Elektronen-
stoß: 
 
Anregung A  + e-  ⇒ A*  + e- ( 2.5 )
 AB + e-  ⇒ AB*  + e- ( 2.6 )
Dissoziation AB + e-  ⇒ A + B + e- ( 2.7 )
Direkte Ionisation A  + e-  ⇒ A+  + 2e- ( 2.8 )
 AB + e-  ⇒ AB+  + 2e- ( 2.9 )
Kumulative Ionisation A*  + e-  ⇒ A+  + 2e- ( 2.10 )
 AB* + e-  ⇒ AB+  + 2e- ( 2.11 )
Dissoziative Ionisation AB + e-  ⇒ A+ + B + 2e-. ( 2.12 )
 
Geladene Teilchen können durch verschiedene Prozesse im Plasma bzw. auf Oberflächen 








 ( 2.13 )
 
(für die Ionisierung einer Spezies A mit der Dichte nA und dem entstehenden Ion A+ der 
Dichte nA+) der in dieser Arbeit untersuchten ECR-Mikrowellenentladung, sollen diese Pro-
zesse im Plasma ebenfalls vernachlässigt werden. 
 
 
2. Grundlagen der ECR-angeregten CVD 
12 
2.3 Erzeugung eines Electron Cyclotron Resonance (ECR)-Plasmas 
 
Niederdruckplasmen werden durch die Einkopplung eines elektrischen Feldes in ein Gasvo-
lumen erzeugt. Damit werden (bereits vorhandene) Ladungsträger beschleunigt. Die aufge-
nommene Energie geben sie durch elastische und inelastische Stöße zum Teil an Neutralteil-
chen ab. Wenn der Energiegewinn zwischen zwei Stößen ausreicht, um weitere Gasteilchen 
zu ionisieren, kommt es zum elektrischen Durchbruch und dem Zünden einer stationären 
Entladung mit bestimmtem Ionisationsgrad, in dem die Produktion von Ladungsträgern im 
Gasvolumen die Verluste durch Rekombination im Volumen und den Oberflächen kompen-
siert.  
 
Das Grundprinzip der ECR-Anregung ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Die in die Plasma-
quelle eingekoppelte, linear polarisierte Mikrowelle lässt sich als Summe zweier gegenläufig 
rotierender zirkular polarisierter elektromagnetischer Wellen darstellen. Unter der Annahme 
einer in x-Richtung polarisierten Welle im stationären Zustand  
 
 ]e)r(ExˆRe[)t,r(E tjx
ϖ= rrr  ( 2.14 )
 
lässt sich schreiben 
 
 LHPRHPx E)yˆjxˆ(E)yˆjxˆ(Exˆ ++−= , ( 2.15 )
 
wobei mit xˆ  und yˆ  die Einheitsvektoren in x- bzw. y-Richtung bezeichnet werden und ERHP 
bzw. ELHP die Amplituden der in Abbildung 2.2 dargestellten rechts- bzw. linkszirkular pola-
risierten Wellen sind [26].  
 
 




angelegt, so rotiert der Vektor des elektrischen Feldes 













Abbildung 2.2:  Prinzip der Energiegewinnung der Elektronen in einem ECR-Plasma für 
a) rechtszirkular polarisierte Wellen und b) für linkszirkular polarisierte 

















 mit der Frequenz ω. Ein Elektron gyriert im homogenen Magnetfeld 0B
r
 ebenfalls entge-
gen dem Uhrzeigersinn mit der Zyklotronfrequenz ωce. Das heißt, für ω = ωce wird das Elek-
tron entlang seiner Kreisbahn mit einer Kraft –e⋅E beschleunigt, es gewinnt ständig Energie. 
Im Feld der linkszirkular polarisierten Welle gewinnt ein Elektron dagegen im Mittel keine 
Energie. 
 




wobei e und me die Ladung bzw. die Masse eines Elektrons und B die Magnetfeldstärke dar-
stellen.  
Eine Resonanz der technisch vorgegebenen Mikrowellenfrequenz fµw = ωµw / 2π = 2.45 GHz 
mit ωce ist bei einer Magnetfeldstärke von 87.5 mT gegeben. Bei einem inhomogenen Mag-
netfeld herrscht also nur innerhalb der ECR-Zone eine Resonanz zwischen der Mikrowellen- 
und der Gyrationsfrequenz der Elektronen. Die hohe Dichte des ECR-Plasmas wird durch ein 
Einfangen der Elektronen im Plasma und eine somit erhöhte Ionisationswirkung erreicht. Für 
eine ausreichende Energiegewinnung der Elektronen ist eine ausreichend große mittlere freie 
Weglänge der Elektronen notwendig.  
 
 
2.4 Potentialverteilung in einer HF-Entladung und Selbst-Biasspannung 
 
Wird eine Hochfrequenzspannung am Substrat angelegt, so entsteht in Wechselwirkung mit 
dem Plasma ein negatives Gleichspannungspotential. Damit ist eine Steuerung der Energie 
der aus dem Plasma auf das Substrat auftreffenden Ionen auch bei isolierenden Schichten 
möglich. Es gibt dabei verschiedene Konfigurationen der HF-Einkopplung. In der in dieser 
Arbeit genutzten Anlage wurde als kapazitiv gekoppelte Elektrode das Substrat genutzt, die 
zweite Elektrode (A2 in Abbildung 2.3) war die auf Massepotential liegende Rezipienten-
wand. Das schematische Schaltbild und der zeitlich gemittelte Potentialverlauf sind in Abbil-
dung 2.3 dargestellt.  
 
 
Abbildung 2.3: Schaltbild und Potentialverlauf eines Parallelplattenreaktors mit Block-
Kondensator nach [26] 
 
Das Substrat (Elektrode A1 in Abbildung 2.3) ist dabei isoliert, da durch den Block-Konden-
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positivem Potential liegt, fließt ein hoher Elektronenstrom auf das Substrat. Wenn die Elek-
trode negativ ist, erreichen jedoch aufgrund der Trägheit der Ionen nur sehr wenige positive 
Ladungsträger das Substrat. Im Gleichgewicht bildet sich auf der Elektrode ein negatives 
Selbst-Bias-Potential Vb aus. Damit erreichen im zeitlichen Mittel die gleiche Anzahl Elek-
tronen und Ionen die Elektrode, der Gesamtstrom ist Null.  




2.5 Schichtabscheidemechanismen  
 
Durch die Komplexität des Reaktionssystems bei der plasmagestützten CVD (PECVD) sind 
die an der Schichtbildung beteiligten Reaktionsmechanismen noch nicht vollständig verstan-
den. Sowohl Gasphasenreaktionen als auch Oberflächenprozesse tragen zur Schichtbildung 
bei. Einige der bei der Schichtbildung auftretenden Prozesse sind in Abbildung 2.4 schema-
tisch dargestellt:  
 
1. Die eingelassenen Precursor- und Gasmoleküle (P und M in Abbildung 2.4) werden 
im Plasma durch Elektronenstoß angeregt, ionisiert oder dissoziiert. Angeregte Mole-
küle (P*, M*), Atome (A), Radikale (R) sowie molekulare bzw. atomare Ionen (+) 
werden erzeugt und treffen auf die Oberfläche.  
2. Die die Oberfläche erreichenden Teilchen können durch Umordnungsprozesse einen 
freien Adsorptionsplatz finden. Dabei ist es möglich, dass Moleküle dissoziativ adsor-
bieren.  
3. Letztendlich kommt es zu chemischen Reaktionen zwischen den Atomen sowie dem 
Substrat. Dies führt zur Schichtbildung bzw. der Abgabe der entstehenden flüchtigen 
Verbindungen (V) ins Plasma. 
 
 
Abbildung 2.4:  Abscheidemechanismen der ionengestützten PECVD (P – Precursor,
M - Gasmoleküle, F - Fragmente, A – Atome, V - flüchtige Verbindungen,
R – Radikale, P*, M* - angeregte Moleküle, e- - Elektronen, + - Ionen) 
 
Zur Beschreibung der Schritte 2 und 3 wird häufig das Adsorptionsschichtmodell [28] 
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Schicht) und physisorbiertem reaktiven Gas. Bei ionenunterstützten PECVD-Prozessen wer-
den die positiven Ionen von der Substratoberfläche angezogen. Sie stoßen mit hoher Energie, 
die durch das negative Substratpotential verursacht wird, auf die Oberfläche. Durch den Ein-
fluss des Ionenbeschusses werden Oberflächenreaktionen gefördert. Gleichzeitig werden 






Abbildung 2.5:  Abscheidemechanismen am Beispiel des Adsorptionsschichtmodells 
(r - reaktiv)  
 
Um die Anzahl der durch die unterschiedlichen angeregten, reaktiven Teilchen im Plasma 
verursachten Reaktionen zu verringern, wird häufig eine Down-Stream-Abscheidung genutzt, 
bei der das Substrat in einem größeren Abstand zur Plasmaquelle angeordnet ist. In die Plas-
maquelle werden in diesem Fall nur die Arbeitsgase eingelassen, der schichtbildende Precur-
sor wird direkt oberhalb des Substrats zugeführt. Durch die verringerte Elektronendichte und -
temperatur im Downstream-Bereich wird die Dissoziation des Precursors begrenzt.  
 
Precursor + e- →  Precursorfragmente P(r) flüchtige Verbindungen + 
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3 Grundlagen der Diagnostik des Beschichtungsplasmas 
 
Es ist bis heute nicht vollständig bekannt, welche chemischen Prozesse bzw. welche Wech-
selwirkungen zwischen Substrat und Plasma bei der plasmachemischen Schichtabscheidung 
die Eigenschaften der Schichten bestimmen. Daher ist es notwendig, die Plasmazusammen-
setzung sowie die Teilchenströme auf das Substrat zu messen. Eine Diagnostik der Be-
schichtungsplasmen ist jedoch aufgrund der Vielzahl der möglichen Reaktionen im Plasma 
aufwendig und kann in den meisten Fällen nur unvollständig sein.  
 
Im Rahmen dieser Arbeit wird vorrangig die optische Emissionsspektroskopie (OES) einge-
setzt (siehe Kapitel 3.1). Dabei wird das Eigenleuchten des Plasmas detektiert. Die OES bietet 
den Vorteil einer nicht invasiven Methode. Es sind jedoch nur Aussagen über das Vorhanden-
sein von emittierenden Teilchen möglich.  
 
Das einfachste elektrische Verfahren zur Plasmadiagnostik besteht in der Messung der 
U-I-Charakteristik der Entladung. In Kapitel 3.2 wird eine Methode der Bestimmung der 
Elektronendichte und -temperatur des Plasmas durch die Messung mit LANGMUIR-
Doppelsonden vorgestellt. 
 
Eine weitere Diagnostikmöglichkeit ist die Massenspektrometrie, wobei in dieser Arbeit nur 
stabile, neutrale Plasmabestandteile nachgewiesen werden konnten (Kapitel 3.3).  
 
Plasmadiagnostikverfahren beleuchten jeweils nur Teilaspekte des Plasmas, zum Verständnis 
der im Plasma ablaufenden Prozesse ist immer eine Kombination verschiedener Verfahren 
notwendig. In beschichtenden Plasmen muss weiterhin beachtet werden, dass alle sich im 
Plasma befindlichen Teile innerhalb kürzester Zeit beschichtet sind, damit verringert sich die 
Anzahl der nutzbaren Verfahren. 
 
 
3.1 Optische Emissionsspektroskopie 
 
Die optische Emissionsspektroskopie erlaubt eine störungsfreie In-situ-Plasmadiagnostik un-
ter Nutzung eines verhältnismäßig einfachen experimentellen Aufbaus. Die emittierte Strah-
lung wird aus dem Plasma ausgekoppelt und mittels Lichtleiter auf ein Gitter gelenkt. Der 
Nachweis der spektral zerlegten Strahlung erfolgt im hier betrachteten Fall mit einer CCD-
Kamera.  
Durch die teilchenspezifische Struktur der Elektronenhülle besitzt jedes Atom und Molekül 
ein charakteristisches Emissionsspektrum. Die mittels OES gemessene Intensität der Strah-
lung ist proportional der Teilchenzahldichte der angeregten, emittierenden Teilchen im Zu-
stand i>. Aufgrund der geringen Lebensdauer der angeregten Teilchen ist ihre Teilchenzahl-
dichte im Vergleich zur Grundzustandsdichte bei den meisten Schichtbildungsprozessen zu 
vernachlässigen. Es interessiert also das Verhältnis der gemessenen Teilchenzahldichte im 
angeregten Zustand, ni, zur Grundzustandsdichte, n0. Die Anregungsprozesse der plasmaindu-
zierten Emission sind jedoch sehr komplex, so dass sich auf die Betrachtung einzelner, die 
Anregung dominierender Mechanismen konzentriert werden muss [29]. In Niederdruckplas-










Wie bereits in Kapitel 2 erläutert, verfügen hauptsächlich die Elektronen über die nötige Ener-
gie, um in inelastischen Stößen Atome anzuregen. Eine Auswahl der möglichen Anregungs-
prozesse ist in Abbildung 3.1 dargestellt. In Niederdruckplasmen kann üblicherweise sowohl 
die Anregung durch Stöße mit anderen angeregten Spezies als auch die mehrstufige Anregung 
aus metastabilen Zuständen vernachlässigt werden. Bei hinreichend geringen Elektronen-
dichten (<1013 cm-3) sind auch Rekombinationsprozesse sowie Wechselwirkungen von Elek-
tronen mit angeregten Zuständen nicht von Bedeutung [30].  
Diese Annahmen führen zum Korona-Modell, in dem lediglich zwei Prozesse zu betrachten 
sind: 
 
• die Anregung aus dem Grundzustand durch Elektronenstoß sowie  
• die Relaxation durch spontane Emission. 
 




Abbildung 3.1: Einige der möglichen An- und Abregungsmechanismen für den Zustand 
|i>. Beim Korona-Modell werden nur die fett gezeichneten Prozesse 
betrachtet. 
 
Setzt man an, dass für einen bestimmten angeregten Zustand einer betrachteten Spezies im 
stationären Zustand die Bevölkerungsrate (dni(+)/dt) gleich der Entvölkerungsrate (dni(-)/dt) 













=∑== , ( 3.1 ) 
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wobei n0 die Dichte der Teilchen im Grundzustand, ne die Elektronendichte, 
ki,0 der Ratenkoeffizient für direkte Elektronenstoßanregung aus dem Grundzustand in den 
Zustand |i> und Ai,k die Übergangswahrscheinlichkeit (für spontane Emission) aus dem 
Zustand |i> in einen beliebigen tieferliegenden Zustand |k> ist. Aus Gleichung ( 3.1 ) ergibt 







1knnn . ( 3.2 ) 
 
Jedes der Teilchen in diesem Zustand gibt mit einer Übergangswahrscheinlichkeit Ai,m pro 
Sekunde ein Photon mit einer zum betrachteten Übergang |i>→|m> gehörigen Wellenlänge 














dN . ( 3.3 ) 
 
Gemessen wird für den jeweiligen Übergang der Anteil der emittierten Photonen, der vom 
erfassten Detektionsvolumen V und der Empfindlichkeit S des optischen Systems abhängt 
(siehe Kapitel 5). Die Intensität wird dabei als Zählrate der CCD-Kamera dargestellt, die 









knnI ⋅⋅⋅∑= . ( 3.4 ) 
 
Der Skalierungsfaktor C1 entsteht dabei aus Unkenntnis des absoluten Wertes der spektralen 
Empfindlichkeit S, er ist unabhängig von der Wellenlänge. Vergleicht man die Linie einer 
Spezies X mit unbekannter Teilchenzahldichte mit der Linie einer Spezies bekannter Teil-

































= . ( 3.5 ) 
 
Die relative spektrale Empfindlichkeit ist für die betrachteten Spezies unterschiedlich, da die 
Emission i. Allg. auf verschiedenen Wellenlängen erfolgt und Srel wellenlängenabhängig ist. 
























⋅= . ( 3.6 ) 
 










0,i . ( 3.7 ) 
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Man benötigt also zunächst die Verteilungsfunktion der Elektronenenergie f(ε), als Näherung 
wird häufig eine MAXWELL-Verteilung angesetzt (siehe Gleichung ( 2.4 )). Die absoluten 
Werte für den Wirkungsquerschnitt σi,0 können für einige Spezies aus entsprechender Litera-
tur entnommen werden. Gleiches gilt für die Übergangswahrscheinlichkeiten Ai,m sowie ΣAi,k. 









kX . ( 3.8 ) 
 
 
Berücksichtigung des Einflusses dissoziativer Anregung 
 
Gleichung ( 3.6 ) ist zur Bestimmung der Teilchenzahldichten anwendbar, solange die 
Voraussetzungen des Korona-Modells erfüllt werden. Bei molekularen Plasmen kann jedoch 
eine Verfälschung der berechneten Teilchenzahldichten atomarer Spezies durch Anregung 
über dissoziative Prozesse auftreten. Dies sollte bei der Berechnung der Teilchenzahldichte 
von Spezies, die durch Dissoziation entstehen können (z. B. H-Atome), berücksichtigt wer-
den. Dazu muss in Gleichung ( 3.1 ) ein weiterer Anregungsterm hinzugefügt werden. Glei-







1)knnknn(n , ( 3.9 ) 
 
wobei mit nmol und kd die Teilchenzahldichte des molekularen Gases bzw. der Ratenkoeffi-
zient für die dissoziative Anregung bezeichnet werden. 
 
Die Weiterrechnung entsprechend den Gleichungen ( 3.3 ) bis ( 3.5 ) ergibt unter Nutzung des 





















00 −= . ( 3.10 ) 
 
Damit ist es möglich, die ohne Berücksichtigung dissoziativer Anregung unter Umständen zu 




Für viele Übergänge von Verbindungen und Elementen existieren in der Literatur keine An-
gaben über die oben genannten Koeffizienten. Um dennoch Aussagen über das Verhalten 
relativer Teilchenzahldichten machen zu können, verwendet man häufig die Methode der Ak-
tinometrie.  
Dabei wird, wie bereits bei der Bestimmung der absoluten Teilchenzahldichten, nicht nur die 
Emissionsintensität der interessierenden Spezies aufgenommen, sondern gleichzeitig die 
Emission eines Edelgases (Argon) im gleichen Plasma. Berücksichtigt man nur direkte Anre-
gung aus dem Grundzustand durch Elektronenstoß und folgende Relaxation durch spontane 
Emission (Korona-Modell) so gilt zunächst  Gleichung ( 3.5 ). Die plasmaunabhängigen Para-
meter Ai,m/ΣAi,k, V, C1 und Srel werden zu einer Konstanten C2 zusammengefasst: 















I ⋅= . ( 3.11 ) 
 
Ein konstantes Verhältnis der Ratenkoeffizienten erhält man, wenn die Energieverteilungs-
funktion der Elektronen im untersuchten Parameterbereich konstant bleibt. Da dies i. Allg. 
nicht gilt, sollte zumindest die Abhängigkeit der Ratenkoeffizienten von f(ε) gleich sein. Die 
Bedingung wird nach  Gleichung ( 3.7 ) erfüllt, wenn die Schwellenenergie sowie die Ener-
gieabhängigkeit der Wirkungsquerschnitte σ beider oberer Niveaus übereinstimmen. Unter 
der Annahme, dass die Querschnitte bei kleinen Elektronenenergien linear ansteigen, genügen 
in der Praxis ähnliche Schwellenenergien, um  Gleichung ( 3.7 ) zu vereinfachen, da die Bei-





















. ( 3.12 ) 
 






I)Ar(n~)X(n ⋅ . ( 3.13 ) 
 
Dies ist die bekannte Formel der Aktinometrie, wie sie von COBURN und CHEN [32] veröf-
fentlicht wurde. Dabei ist allerdings zu berücksichtigen, dass bei dieser Vereinfachung der 
Einfluss dissoziativer Anregung vernachlässigt wird.  
 
Konnte für eine interessierende Spezies kein Übergang detektiert werden, dessen oberer Zu-
stand eine mit dem Referenzgas vergleichbare Anregungsenergie aufweist, so ist Aktino-
metrie in der vorgestellten Form nicht möglich. Um dennoch Aussagen über relative Teil-
chenzahldichten zu erhalten, kann man unter Vernachlässigung der plasmaunabhängigen Pa-
rameter und der Voraussetzung, dass die Anregung hauptsächlich über Elektronenstoß erfolgt, 
entsprechend Gleichung ( 3.4 ) schreiben: 
 
 )X(kn)X(n~)X(I 0,ie0 ⋅⋅ . ( 3.14 ) 
 
Unter der Bedingung einer konstanten Elektronentemperatur wird ki,0 unabhängig von den 
Plasmaparametern. Unter Nutzung einer z. B. aus LANGMUIR-Sondenmessungen bekannten 





)X(I~)X(n . ( 3.15 ) 
 
Es ist jedoch unabdingbar, die Gültigkeit dieser Abhängigkeit durch Kontrolle von Te und der 
Berechnung einer (bekannten) konstanten Teilchenzahldichte (z. B. Argon) zu überprüfen. 
 
 




Bei einer elektrischen Sonde handelt es sich im einfachsten Fall um einen dünnen Draht im 
Plasma, der das Plasma möglichst wenig stört. Legt man eine variable Spannung an diese 
Elektrode an, fließt ein elektrischer Strom, der gemessen wird. Aus den I-U-Kennlinien lassen 
sich Plasmaparameter wie Elektronentemperatur Te, Elektronendichte ne, Plasma- oder Floa-
ting-Potential (VPl bzw. Vfl) berechnen. Die erste Erwähnung des Verfahrens erfolgte 1924 
durch LANGMUIR und MOTT-SMITH [33], daher auch die Bezeichnung als LANGMUIR-Sonden. 
Eine ausführliche Beschreibung der Abhängigkeit der Sondenkennlinien von den Plasmapa-
rametern ist in [34] zu finden. Hier soll sich auf die Darstellung der grundlegenden Funktions-




Bei einer Einzelsonde wird an eine Elektrode beliebiger Geometrie (planar, zylindrisch, ku-
gelförmig) im Plasma ein gegen ein festes Referenzpotential variables Potential angelegt, die 
Referenzelektrode ist i. Allg. die Rezipientenwand. Ein idealer Verlauf der so aufgenomme-
nen I-U-Kennlinie ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Zu sehen sind drei charakteristische Berei-
che:  
• Im Elektronensättigungsbereich (1) liegt die Sonde auf höherem Potential als das 
Plasma, es können nur thermische Elektronen abgesaugt werden, der schwache Ionen-
strom fällt sehr schnell ab. 
• Im Elektronenanlaufbereich (2) werden Elektronen abgestoßen, da die Sonde negativ 
gegen das Plasma vorgespannt ist. Bei hohen negativen Spannungen erreichen nur 
noch wenige Elektronen mit hohen Energien die Sonde. Ionen werden durch das ne-
gative Potential angezogen. Der Punkt, an dem Elektronen- und Ionenstrom gleich 
groß sind, ist das Floating-Potential Vfl. 
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Abbildung 3.2:  Idealer Verlauf der Kennlinie einer ebenen Einzelsonde nach [31] 
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Unter der Annahme einer MAXWELL-Verteilung der Elektronenenergie wird die Elektronen-










−−= , ( 3.16 ) 
 
dabei ist VS das Sonden- und VPl das Plasmapotential. 








v π= , ( 3.17 ) 
 












π= . ( 3.18 ) 
 
Besitzt die Sonde gegenüber dem Plasma ein negatives Potential, so bildet sich um den Son-
dendraht eine positive Raumladung, die sogenannte Randschicht. Ionen, die diese Rand-







v =   (Bohm-Kriterium). ( 3.19 ) 
 











n = . ( 3.20 ) 
 
Reale Sondenkennlinien weisen jedoch aufgrund der sich mit der Sondenspannung ändernden 
Randschichtausdehnung keine konstanten Sättigungsströme auf, was die Berechnung der 
Dichten erschwert.  
 
Unter der Voraussetzung der Quasineutralität des Plasmas sind Ionen- und Elektronendichte 
im Plasma gleich. Das heißt, unter Nutzung von Gleichung ( 3.20 ) kann also auch der Ionen-
sättigungsstrom zur Bestimmung der Elektronendichte verwendet werden. Eine einfach hand-
habbare Auswertemöglichkeit dieses Ionenstromes unter Berücksichtigung der Randschicht-
ausdehnung wurde von SONIN angegeben [35, 36]. Er beschreibt die Ionenstromdichte über 
die dimensionslose Größe eines Ionenstroms ii, der die Abhängigkeiten vom Sondenpotential, 









i λχ⋅π⋅= , ( 3.21 ) 
 
dabei wird das ebenfalls dimensionslose Sondenpotential χS definiert als 






)VV(e −=χ . ( 3.22 ) 
 
Diesen Ionenstrom trägt SONIN über einer weiteren, aus bekannten experimentellen Werten 




























λ=β . ( 3.23 ) 
 
In dieser Darstellung kann man die Abhängigkeit von der Sondenspannung eliminieren, in-
dem man bei einem festen Potential (SONIN-Potential χS = χfl –10) den Quotienten aus den ab-





Doppelsonden bestehen aus zwei identischen Einzelsonden, zwischen denen eine variable 
Spannung angelegt wird und die gegenüber dem Rezipienten isoliert sind. Aus dem Strom, 
der in Abhängigkeit von der angelegten Spannung zwischen beiden Sonden fließt, werden Te 




Abbildung 3.3:  Doppelsonde - Potentialverhältnisse und ideale Kennlinie nach [37]  
 
Die Potentialverhältnisse an einer Doppelsonde sind im linken Bild der Abbildung 3.3 sche-
matisch dargestellt. Befinden sich beide Sonden auf Floating-Potential (keine Potentialdiffe-
renz zwischen den Sonden, Ud = 0), fließt auf beide Sonden ein identischer Elektronen- und 
Ionenstrom. Wird eine geringe Sondenspannung angelegt, so verschiebt sich eine der Sonden 
(z. B. Sonde 1) auf höheres Potential (VS1) und zieht damit einen zusätzlichen Elektronen-
strom (Ie1). Die andere Sonde liegt auf gegenüber dem Floating-Potential negativem Potential 
(VS2) und zieht einen den zusätzlichen Elektronenstrom auf die erste Sonde kompensierenden 
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Der Elektronenstrom kann unter der Annahme einer idealen Sonde durch das die Elektronen 










expAjI . ( 3.25 ) 
 
Unter der Voraussetzung gleicher thermischer Stromdichten jth,el, gleicher Sondenflächen 










tanhI)U(I . ( 3.26 ) 
 
Diese ideale Sondenkennlinie ist im rechten Teil der Abbildung 3.3 dargestellt. Bei realen 
Sonden tritt jedoch wieder das Problem der Randschicht als Funktion der Sondenspannung 
auf, was einen nicht mehr konstanten Ionensättigungsstrom zur Folge hat. Nach KLAGGE und 
TICHY [38] kann die Elektronentemperatur dennoch aus den Anstiegen der Kennlinie in ver-









−≅ . ( 3.27 ) 
 
Dabei können sowohl der positive (rechte) als auch der negative (linke) Zweig der Kennlinie 
verwendet werden. Durch Mittelwertbildung lassen sich Verschiebungen der Kennlinie elimi-
nieren. Die Ladungsträgerdichte kann mit der Elektronentemperatur nach der Methode von 





Abbildung 3.4: Reale Doppelsondenkennlinie 
 
Die Vorteile von Doppelsonden gegenüber Einzelsonden sind : 
 
• die Möglichkeit der Messung in elektrodenlosen Plasmen, da kein Referenzpotential 
benötigt wird, 
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• dem Plasma werden nur wenige Ladungsträger entzogen, d. h. die Sonde stört das 
Plasma nur wenig, 
• in beschichtenden Plasmen kann aus Abweichungen von der Symmetrie der Kennli-
nien auf eine beginnende Beschichtung der Sonden geschlossen werden. 
 
Nachteile der Doppelsonden sind, dass  
 
• keine Potentiale (Vfl, VPl) bestimmt werden können und 
• keine Aussagen über die Elektronenenergieverteilung gemacht werden können. Aus 
dem hochenergetischen Teil der Verteilung muss unter Annahme einer MAXWELL-





Die Massenspektrometrie wird zur Detektion neutraler gasförmiger Spezies eingesetzt. Vor-
aussetzung für die Ermittlung der Masse und der Häufigkeit der im Gas bzw. Plasma vorhan-
denen Teilchen ist die Erzeugung von Ionen aus Atomen bzw. Molekülen. 
 
Bei der Massenspektrometrie als Plasmadiagnostikverfahren können zwei Methoden unter-
schieden werden: die Teilchenfluss-Analyse, bei der Ionen bzw. Neutralteilchen direkt vom 
Substratort durch eine Blende entnommen werden. Im Falle von Ionen führen kollisionsfreie 
Bahnen zur Ionenoptik des Massenspektrometers und erlauben die richtungsselektive Identifi-
zierung von Ionen, die sich direkt vor der Blende befinden, sowie eine Energieanalyse dieser 
Teilchen. Neutralteilchen werden vor der Detektion durch Elektronenstoß ionisiert. Bei der 
Partialdruckanalyse gelangen neutrale Plasmateilchen über ein Verbindungsstück von der 
Wand der Plasmakammer in das Massenspektrometer und werden dort ionisiert [39]. Da an 
der verwendeten Anlage aufgrund der Geometrie nur eine Partialdruckanalyse möglich war, 
wird sich im weiteren auf die Darstellung dieser Methode beschränkt. Die neutralen Plasma-
teilchen besitzen beim Eintreten in das Massenspektrometer nur noch thermische Energie, da 
sie in der Verbindung zwischen Plasmakammer und Massenspektrometer wiederholt mit der 
Wand des Rohres kollidieren. Im Gegensatz zur Teilchenfluss-Analyse können mit Hilfe der 
Partialdruckanalyse daher nur stabile neutrale Reaktionsprodukte aus Plasma-Wand- und 
Volumenreaktionen der gesamten Plasmakammer untersucht werden. 
 
Ionisation der extrahierten Teilchen 
 
Um Moleküle und Atome mittels elektrischer und magnetischer Felder zu trennen, müssen 
diese zunächst ionisiert werden1. Es gibt verschiedene Arten der Ionenerzeugung; die in der 
Massenspektrometrie am häufigsten angewandte Methode ist die Elektronenstoßionisation. 
Bei der verwendeten Cross-Beam-Ionenquelle werden die Elektronen von der Glühkathode 
emittiert und durch eine regelbare Spannung in Richtung Anode beschleunigt. Anschließend 
durchlaufen die Elektronen die Ionisierungskammer, in der das zu untersuchende Gas durch 
Elektronenstöße ionisiert wird. Beim Zusammenstoß eines Elektrons mit dem Molekül AB 
kann aus diesem ein Elektron herausgeschlagen werden, es entsteht so ein positiv geladenes 
Molekül-Ion AB+. Dieses Molekül-Ion kann weiter zerfallen in verschiedene geladene, neu-
trale und/oder radikalische Bruchstücke (Fragmente). Art und Häufigkeit der entstehenden 
Bruchstücke hängen von der verwendeten Elektronenenergie ab. Mit steigender Elektronen-
                                                 
1  Prinzipiell können positive und negative Ionen zur Analyse verwendet werden, die Ionenausbeute ist für 
positive Ionen jedoch größer als für negative. In der vorliegenden Arbeit wurden daher positive Ionen er-
zeugt. 
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energie steigt die Ausbeute an erzeugten Ionen an, ab ca. 50 eV ist der Anstieg der Kurve je-
doch nur noch gering. Damit verursachen eventuelle Schwankungen der Elektronenenergie 
nur geringe Änderungen in der Ionenausbeute, was eine gute Reproduzierbarkeit der Messun-
gen zur Folge hat. Der Arbeitsbereich der Ionenquellen kommerzieller Massenspektrometer 
liegt aus diesem Grund bei 70 eV.  
Die entstandenen Ionen werden durch eine weitere Elektrode in Richtung des Ionenanalysa-
tors beschleunigt.  
 
Ionentrennung und -nachweis 
 
In der vorliegenden Arbeit wurde zur Ionentrennung ein Quadrupol-Massenspektrometer 
(QMS) verwendet. Der Analysator besteht aus 4 parallel zueinander angeordneten zylindri-
schen Stäben, die sich jeweils gegenüberliegenden besitzen das gleiche elektrische Potential 
(± (U+V⋅cos ωt), U – Gleichspannung, V - Wechselspannungsamplitude). Die Ionen werden 
nun als feiner Strahl parallel zur Längsachse der Stäbe (z-Achse) in das von den Stäben er-
zeugte elektrische Feld geführt. In Richtung der z-Achse wirken keine Kräfte auf die Ionen, 
während das elektrische Querfeld die Ionen zu Schwingungen senkrecht zur z-Achse anregt. 
Aus den NEWTONschen Bewegungsgleichungen für die Ionen folgt in Abhängigkeit von der 
spezifischen Masse m/z eines Ions entweder eine stabile oder eine instabile Ionenbahn. Durch 
eine Variation von U und V bei konstantem Verhältnis U/V wird die jeweils durch das Stab-
system zum Auffänger gelangende Massenzahl2 eingestellt [40]. 
 
Die einfachste Methode des Ionenachweises besteht darin, den Ionenstrom in einem Faraday-
Becher aufzufangen. Im vorliegenden Fall wurden die Ionenströme jedoch mit einem Sekun-




Der Totaldruckbereich, in dem Massenspektrometer mit SEV eingesetzt werden können, liegt 
zwischen 10-9 und 10-2 Pa. Der untere Grenzwert wird durch den immer vorhandenen Rest-
gasdruck festgelegt. Um eine Entladung zwischen den Quadrupolstäben bzw. im SEV zu 
vermeiden und die Stoßwahrscheinlichkeit zwischen Ionen und Gasmolekülen im Ionenanaly-
sator gering zu halten, sollte der obere Wert nicht überschritten werden. Der in dieser Arbeit 
bei Beschichtungen verwendete Arbeitsdruck liegt mit 0.5 Pa darüber. Damit wird eine 
Druckreduzierung zwischen Plasmakammer und Massenspektrometer notwendig. Üblicher-
weise wird dabei eine Blende mit kleiner Öffnung sowie eine differentielle Pumpstufe am 
QMS genutzt. Damit verringert sich jedoch in den meisten Fällen der nutzbare Druckbereich 
des Massenspektrometers, da der Restgasdruck als untere Grenze nicht im gleichen Maß ge-
senkt wird wie der Maximaldruck.  
 
Um die gemessenen Ionenströme entsprechenden Partialdrücken zuordnen zu können, muss 
das Massenspektrometer mit den im Gemisch zu erwartenden Gasen kalibriert werden. Vor-
aussetzung für eine solche Kalibrierung sind genau bekannte Partialdrücke in der Plasma-
kammer. Außerdem sollten die zu untersuchenden Gase keine chemischen Reaktionen mit 
den Rezipientenwänden eingehen. Diese Voraussetzungen werden in beschichtenden Plasmen 
i. Allg. beide nicht erfüllt, so dass eine Angabe von Partialdrücken schwierig ist. In dieser 
Arbeit werden deshalb die gemessenen Ionenströme der Verbindungen direkt interpretiert. 
                                                 
2  Als Massenzahl MZ wird im folgenden das Verhältnis aus relativer Atommasse des Teilchens zu seiner 
Ladung bezeichnet. Üblicherweise wird dabei die Dimension vernachlässigt. 
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Auswertung von Massenspektren 
 
Die Intensität der Signale ist neben dem Partialdruck des jeweiligen Gases in der Ionenquelle 
u. a. auch abhängig von der Energie der Stoßelektronen, der Elektronenstromstärke und der 
Temperatur der Ionenquelle. Eine gute Reproduzierbarkeit ist daher nur unter gleichen Bedin-
gungen und mit dem gleichen Gerät gegeben. 
 
Bei der Auswertung von Massenspektren muss berücksichtigt werden:  
 
• In der Ionenquelle können auch mehrfach geladene Ionen gebildet werden, die eine 
andere Massenzahl gegenüber einfach geladenen Ionen besitzen. Daneben kommt es 
zur Fragmentierung und nachfolgenden Ionisierung von Gasmolekülen. Unterschiedli-
che Ionisierungsquerschnitte der verschiedenen Gase führen zu sehr verschiedenen 
Empfindlichkeiten, die zudem von den Betriebsparametern der Ionenquelle abhängig 
und damit gerätespezifisch sind. 
• Die Transmission des Ionenanalysators ist i. Allg. ionenabhängig. 
• Im SEV erhält man in Abhängigkeit von der Masse und der Energie der auftreffenden 
Ionen unterschiedliche Elektronenausbeuten.  
 
Sind die in einem Gasgemisch enthaltenen, stabilen Komponenten bekannt, so kann das Mas-
senspektrometer mit den enthaltenen reinen Gasen kalibriert werden. Dabei bestimmt man 
den Totaldruck des Testgases im Rezipienten mittels eines gasartunabhängigen Messgerätes 
sowie den entsprechenden Ionenstrom des Gasmolekülions und seiner Fragmente. 
Enthält das Gasgemisch jedoch unbekannte Komponenten, so kann aus den Massenzahlen 
nicht eindeutig auf eine Gaskomponente geschlossen werden. In diesem Fall muss man versu-
chen, über die Intensitätsverteilung der einzelnen Fragment-Ionen Informationen über die ent-
haltenen Verbindungen zu erhalten. In Tabelle 3-1 sind einige Beispiele angegeben. 
 
Tabelle 3-1:  Haupt-MZ sowie Fragment-Ionen einiger Gase 
Gas Haupt-MZ MZ von Fragment-Ionen 
CH4 16 15 (CH3+), 14 (CH2+), 12 (C+) 
NH3 17 16 (NH2+), 15 (NH+), 14 (N+) 
H2O 18 17 (OH+), 16 (O+), 1 (H+) 
N2 28 14 (N+ oder N2++) 
 
Sind jedoch auch die Fragment-Ionen-Massenzahlen mehrfach belegt (z. B. hier MZ 14), ist 
eine Auswertung dieser Massenspektren aufwendig. Um Aussagen über die im Plasma enthal-
tenen stabilen neutralen Verbindungen zu erhalten, kann die Methode der 





Die Erscheinungspotential-Massenspektrometrie als Sonderform der Massenspektrometrie 
nutzt die Energieabhängigkeit der Ionenbildungsprozesse durch Elektronenstöße. Grundlage 
dafür ist die spezifische Energie für Ionisierung bzw. dissoziative Ionisierung der Moleküle 
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und Fragmente3. Zur Bildung eines N2+-Ions aus Stickstoff ist z. B. eine Elektronenenergie 
von etwa 15.6 eV nötig:  
 
 N2 + e-⇒ N2+ + 2e- Ionisierungspotential (IP): 15.6 eV, ( 3.28 ) 
 
zur Ionisierung eines Stickstoff-Atoms etwa 14.5 eV [41]. Für die dissoziative Ionisierung 
von Stickstoff, d. h. die Bildung eines N+-Ions aus N2, benötigt man hingegen etwa 24.4 eV 
[41]. Für den Nachweis eines N+-Ions bei MZ 14 ergeben sich so zwei Möglichkeiten: 
 
 N + e-⇒ N+ + 2e- Ionisierungspotential (IP): 14.5 eV, ( 3.29 ) 
 N2 + e-⇒ N+ + N + 2e- Erscheinungspotential (AP): 24.4 eV. ( 3.30 ) 
 
Diese sogenannten Erscheinungspotentiale, also die Elektronenenergien, bei denen bestimmte 
Ionen erstmalig „erscheinen“, gestatten Schlussfolgerungen auf die ursprünglichen Verbin-
dungen, auch wenn deren Massenspektren sich überlagern. Dazu wird die Beschleunigungs-
spannung für die Elektronen in der Ionenquelle variiert und der Ionenstrom bei der jeweils 
interessierenden Massenzahl aufgezeichnet. Damit entstehen Ionisierungsausbeutekurven in 
Abhängigkeit von der Elektronenenergie. Die Energie, mit der die Elektronen auf die zu ioni-
sierenden Gase treffen, sollte der als Abszisse aufgetragenen Kathodenspannung entsprechen. 
Eine genaue Bestimmung ist jedoch aufgrund einer Vielzahl von möglichen, verfälschenden 
Einflüssen (Kontaktpotentiale, Spannungsabfall am Heizdraht der Elektronenquelle, thermi-
sche Energieverteilung der austretenden Elektronen sowie kleine Potentialdifferenzen im 
Stoßraum der Ionenquelle) nicht möglich [42]. Diese störenden Einflüsse lassen sich nur 
schwer quantitativ erfassen. In der Praxis erfolgt deshalb die Kalibrierung der Elektronenbe-
schleunigungsspannung durch Nutzung eines Referenzgases (Edelgas) mit genau bekannter 
Ionisierungsenergie. Die Differenz zwischen der theoretischen und der selbst bestimmten 
Ionisierungsenergie beinhaltet sämtliche apparativen Fehlerquellen. Sie wird bei allen unter 
den gleichen Bedingungen erfolgenden Messungen von der angezeigten Kathodenspannung 
abgezogen. 
 
                                                 
3  Das heißt, bei der Erscheinungspotential-Massenspektrometrie werden sowohl die Erscheinungspotentiale als 
auch die Ionisierungspotentiale zur Identifizierung der Verbindungen genutzt. 
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Die Messung der Schichtdicke erfolgte mittels Profilometrie (DEKTAK V 200-Si) am 
Ångström-Laboratorium der Universität Uppsala. Dabei wird die Probe elektromechanisch 
unter einer Diamantspitze (Durchmesser 12.5 µm) bewegt, Veränderungen auf der Oberfläche 
verursachen eine vertikale Bewegung der Spitze. Der jeweiligen Position entsprechende Sig-
nale werden mit einem Computer erfasst. Ein Beispiel-Scan ist in Abbildung 4.1 zu sehen. 
 





























Abbildung 4.1: Beispiel einer Profilometer-Messkurve zur Bestimmung der Schichtdicke 
 
Durch Abdecken von Teilen des Substrats kann an der Stufe die Schichtdicke bestimmt wer-
den. Je Probe wurden 3 Messungen an verschiedenen Stellen durchgeführt, um die Homoge-
nität der Schichtdicke zu ermitteln. 
 
 
4.2 Elastic recoil detection analysis (ERDA) 
 
ERDA ist ein Ionenstrahlanalyseverfahren für die einfache, tiefenaufgelöste Bestimmung der 
Konzentration leichter Elemente. Im Gegensatz zur RUTHERFORD-Backscattering Spectros-
copy (RBS) werden bei ERDA hochenergetische Schwerionenstrahlen genutzt, um leichte 
Targetatome aus der Probe herauszuschlagen. Diese werden entsprechend ihrer Energie und 
Masse analysiert. 
 
Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse wurden durch Messungen am Tandembeschleuniger 
im Forschungszentrum Rossendorf erhalten. 
 
 
Ein Projektil-Ion der Masse m1, Ordnungszahl Z1 und Startenergie E0 trifft im Winkel Θ1 auf 
die Probe (Abbildung 4.2). In einer Tiefe x hat das Projektil aufgrund von Energieverlusten 
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eine Energie von E0´ und stößt mit einem Targetatom (m2, Z2) zusammen. Das zurückgesto-
ßene Atom wird in einem Winkel φ = π - (Θ1 + Θ2) gestreut, wobei Θ2 der Detektionswinkel 
ist. Die Startenergie des gestreuten Targetatoms (recoil) beträgt:  
 
 E2 = K⋅E0´ ( 4.1 ) 
 









ϕ⋅⋅⋅= . ( 4.2 ) 
 
Diese Energie verringert sich durch Energieverluste beim Durchdringen der Probe (auf E3) 
sowie der Schutzfolie vor dem Detektor, die Detektionsenergie beträgt Ed. 
Die Rate an rückgestreuten Atomen, die im Energiekanal Ed mit der Kanalbreite δEd detek-









δΘ⋅ϕσ⋅⋅= , ( 4.3 ) 
 
wobei mit Q  der auftreffende Projektilstrom,  
Nr(x)  die atomare Dichte des rückgestreuten Atoms in der Tiefe x, 
σr(Eo´, φ) der differentielle Rückstreuquerschnitt, 
Θ2  der Detektionswinkel und 
dx die Änderung der Tiefe, aus der das gestreute Atom startet, bei 




Abbildung 4.2: Schematische Darstellung eines ERDA-Experiments nach [43] 
 
Um aus der gemessenen Rate die atomare Dichte Nr in der Tiefe x zu ermitteln, müssen σr , 
δEd und dEd/dx berechnet werden. 
Der differentielle Rückstreuquerschnitt für COULOMB-Streuung wird berechnet aus [44]: 
















Detektor recoil m2, Z2 Folie auftreffende Ionen m1, Z1 
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Zur Umwandlung des gemessenen Energiekanals in eine Energieskala durch den Faktor δEd 
(in keV/Kanal) wird die Energie eines detektierten Atoms von der Oberfläche der Probe ge-
nutzt. Die berechnete Detektionsenergie beträgt nach  Gleichung ( 4.1 ) für Oberflächenatome 
 
 od EK)OF(E ⋅= . ( 4.5 ) 
 
Für Stickstoffatome, die durch ein Cl7+-Projektil mit E0 = 35 MeV und φ = 30° abgetragen 
werden, beträgt sie z. B. 19.9 MeV4. Durch Vergleich mit dem gemessenen Energiekanal 
(167, siehe Abbildung 4.3) ergibt sich δEd zu 120. Damit ist eine Umrechnung in die Energie-
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Abbildung 4.3: ERDA-Spektrum für rückgestreute N-Atome aus einer SiCxNy:H-Schicht  
 
Die als konstant angenommene Flächendichte eines Elements DAi in einer oberflächennahen 
Schicht5 der Dicke τ berechnet sich nach  Gleichung ( 4.3 ) aus der Konzentration des Ele-





















. ( 4.6 ) 
 











cosD . ( 4.7 ) 
Durch die Summierung über die Energiekanäle von der Oberfläche bis zur Tiefe x ist diese 
Formel auch für tieferliegende Schichten zu verallgemeinern. Bei dickeren Schichten müssen 
jedoch die tiefenabhängigen Energieverluste der Partikel (Projektil und rückgestreute Atome) 
beim Durchdringen der Probe berücksichtigt werden. Dabei werden häufig die Näherungen 
von Ziegler [45, 46] genutzt, die in tabellarischer Form vorliegen. 
                                                 
4  für die in Rossendorf genutzten experimentellen Bedingungen 
5  Oberflächennah bedeutet in diesem Fall, dass nur tiefenunabhängige Energieverluste für Projektil und Target 
in der Probe berücksichtigt werden. 
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Im gemessenen 2D-Spektrum (Abbildung 4.4 oben) ist neben der Darstellung der Energie der 
Teilchen (in x-Richtung) auch eine Information über ihre Masse (in y-Richtung) enthalten. 
Projiziert man dieses Spektrum auf die x-Achse, erhält man die von der RBS bekannten, sich 




Abbildung 4.4: Gemessenes 2D-Spektrum (oben) und daraus entnommene Einzelspektren 
(unten) einer SiCxNy-Schicht   
 
 
Die Berechnung integraler Flächendichten erfolgte über das Programm ERDSIM, die Ermitt-
lung von Tiefenprofilen über ERDCALC (beide nach [47]). Der relative Fehler bei der Be-
stimmung der Flächendichten beträgt üblicherweise ± 10 % des Messwertes (bei einer 
angenommenen N-Konzentration von 30 At.-% beträgt der Fehler also ± 3 At.-%). Durch die 
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analysieren, für Si war der Fehler aufgrund der Überlagerung durch vorwärtsgestreute Chlor-
Ionen etwas höher als für die übrigen analysierten Elemente. Wasserstoff wurde durch einen 
Halbleiterdetektor, die anderen Elemente in einer BRAGG-Ionisationskammer nachgewiesen. 
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein kommerzielles ECR-Plasma-System (MicroSys 400, 
ROTH & RAU) mit Probenschleuse für einen schnellen Substratwechsel verwendet. Eine 




Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Beschichtungsanlage 
 
Sie besteht aus einer zylindrischen Beschichtungskammer (Durchmesser 40 cm, Höhe 35 cm), 
über welcher sich die Plasmaquelle (Durchmesser 15 cm, Höhe 12 cm) befindet. Beide wer-
den durch eine Turbomolekularpumpe (TMU 1600C, PFEIFFER) und eine Drehschieberpumpe 
(DUO 035 DC, PFEIFFER) evakuiert. Der Druck in der Kammer wird manuell durch einen 
Schieber mit regelbarem Leitwert eingestellt. Die Beschichtungskammer ist ausheizbar bis ca. 
100 °C. Der Totaldruck wird während der Beschichtung mittels eines Kapazitätsmessgerätes 
(Baratron T 127, MKS) bestimmt, sonst mit einer Weitbereichsdruckmessröhre (Penning- 
bzw. Pirani-Messröhre, PKR 260, BALZERS). Der Basisdruck der Anlage liegt bei 1.10-6 Pa.  
 
Die Mikrowellenleistung mit der Frequenz von 2.45 GHz wird in einer Magnetronröhre gene-
riert und über eine Antenne eingekoppelt. Die wassergekühlte Antenne ist durch einen Quarz-
becher vom Vakuum getrennt. Über einen Richtungskoppler zwischen Magnetron und Drei-
Stab-Tuner wird die manuell regelbare reflektierte Leistung gemessen und an eine wasserge-
kühlte Last abgeführt.  
Eine oberhalb der Plasmaquelle angebrachte wassergekühlte Magnetspule sorgt dafür, dass 
die ECR-Bedingung (87.5 mT bei einer Stromstärke von 5.5 A) im Raum zwischen Einkop-
pelbecher und Rezipientenwand erfüllt wird.  
Als Arbeitsgase werden Ar, N2 und H2 (Reinheit 5.0, Messer Grießheim) verwendet und di-
rekt in die ECR-Quelle eingelassen, der Precursor mit dem Trägergas Ar oder N2 über eine 







Ar, N2, H2 




Sichtachse Kollimator I 
(senkrecht zur Papierebene) 
Substrathalter mit HF-
Anschluss und Heizung
Kollimator II Schieber 
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durch Massendurchflussregler (MFC F-201C bzw. Liqui-Flow, Bronkhorst High Tech B.V.) 
gesteuert. 
Etwa 25 cm unterhalb der Plasmaquelle befindet sich der Substrathalter. Das Substrat ist mit-
tels eines Kanthal-Heizers bis 600 °C heizbar, die Substrattemperatur wird durch ein Thermo-
element bestimmt. Zusätzlich kann ein HF-Substratpotential bis -1000 V angelegt werden.  
Die chemisch gereinigten Siliciumsubstrate werden mittels Schleuse auf dem Graphit-Sub-
strathalter abgelegt. Vor der Beschichtung erfolgt ein Ausheizen der Substrate bei der jewei-
ligen Beschichtungstemperatur für jeweils 15 min. Es ist keine weitere In-situ-Reinigung not-
wendig. 
 
Der Precursor Tetramethylsilan (TMS, 99.9+%, ALDRICH) ist eine organische, siliciumhaltige 
Flüssigkeit mit einer molaren Masse von 88 g/mol und einem Siedepunkt von ca. 27 °C. Die 
chemische Formel ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Im Vergleich zum üblicherweise verwen-
deten gasförmigen SiH4 ist Tetramethylsilan leicht handhabbar. Es bietet weiterhin den Vor-
teil, dass bei der Herstellung kohlenstoffhaltiger Verbindungen keine zusätzlichen 
Kohlenwasserstoffe eingelassen werden müssen. 
 
  
In Tabelle 5-1 sind die für die Beschichtungen genutzten Parameter zu sehen. Der Druck 
wurde bei allen Versuchen konstant bei 0.5 Pa gehalten. Als Trägergas für den Precursor 
wurden 20 sccm des Stickstoff-Flusses genutzt. Die angegebene Mikrowellenleistung bezieht 
sich auf die eingestellte Leistung, die reflektierte Leistung betrug max. 10 % dieses Wertes. 
 
Tabelle 5-1:  Beschichtungsparameter 
     Standard 
TMS-Fluss sccm 2 ... 10 4 
N2-Fluss sccm 30 ... 180 90 
H2-Fluss sccm 150 ... 0 90 
Ar-Fluss sccm 20 20 
Mikrowellenleistung W 100 ... 600 400 
HF-Substratpotential -V 0 ... 800 400 
Substrattemperatur °C 100 ... 500 400 
 
Zur Reinigung des Rezipienten wird ein Ar/CF4/O2-Plasma (Flussverhältnis 
70/52.5/17.5 sccm) bei 0.5 Pa gezündet. Die Mikrowellenleistung beträgt 600 W. Der 












Abbildung 5.2: Chemische Formel von Tetramethylsilan  
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5.2 Optische Emissionsspektroskopie (OES) 
 
Für die optische Emissionsspektroskopie ist ein Quarzfenster (Flanschgröße CF 16) in der 
Plasmaquelle direkt unterhalb des Einkoppelbechers vorhanden (in Abbildung 5.1 als Kolli-
mator II gekennzeichnet). Eine plasmaseitige Aluminium-Blende soll das Fenster vor Be-
schichtungen schützen. Der Kollimator I befindet sich in der Höhe des Substrathalters an 
einem Saphir-Schauglas (CF 40) in der Beschichtungskammerwand. Das Lichtleitkabel wird 
außerhalb des Vakuums angeschlossen. Die Achse des Messvolumens mit einem Durchmes-
ser von 8 mm befindet sich 15 mm oberhalb des Substrats. Die Signale werden durch einen 
Quarz-Lichtleiter in einen Gitterspektrographen (HR 460 S, JOBIN YVON) geleitet. Die opti-
sche Aufspaltung der Emission erfolgt durch ein Gitter6. Mit einer durch flüssigen Stickstoff 
gekühlten CCD-Kamera (1024 x 256 Bildpunkte) wird die Intensität bei der jeweiligen 
Wellenlänge ausgezählt. Die relative spektrale Empfindlichkeit Srel charakterisiert das ge-
samte System aus Fenster, Lichtleitkabel, Monochromator und CCD-Kamera. Die Kalibrie-
rung von Srel (Abbildung 5.3) erfolgte im Bereich von 350 bis 800 nm über eine intensitätsge-
eichte Wolframbandlampe (OSRAM), von 180 nm bis 450 nm durch eine geeichte Deuterium-
Lampe. Sie wurde für das verwendete System von SCHALLER [48] bzw. DUNGER [49] 
durchgeführt und erlaubt einen quantitativen Vergleich der Intensitäten. Im Infrarotbereich 
von 800 bis 855 nm erfolgte eine lineare Extrapolation basierend auf den gemessenen Werten 


















Abbildung 5.3:  Relative spektrale Empfindlichkeit des verwendeten Systems nach [49] 
 
Das verwendete System ermöglichte es, schnell und rauscharm Spektren im Wellenlängenbe-
reich von 240 nm bis 900 nm aufzunehmen. In Tabelle 5-2 sind die ausgewerteten Linien und 
Banden aufgeführt. Zur Bestimmung der Intensitäten wurde i. Allg. die Höhe des Signals ab-
gelesen und das Untergrundsignal abgezogen. Die Integrationszeit richtete sich nach der je-
weiligen Intensität des Signals und betrug zwischen 0.1 und 30 s. Zum Vergleich der Intensi-
                                                 
6  Bei diesen Versuchen wurde ein Gitter mit 1200 Strichen/mm und einer Blaze-Wellenlänge von 250 nm 
verwendet. 
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täten der Linien und Banden eines Spektrums wurden sie auf eine Integrationszeit von 5 s 
umgerechnet.  
 
Tabelle 5-2:  Ausgewertete Linien und Banden mit ihren Übergängen und Anre-
gungsenergien 
Spezies Spektrallinie Übergang J bzw. ν Ea Quelle 
 [nm]     [eV]  
Ar 750.39 1s2 ← 2p1  13.48 [50] 
Ar 696.54 1s5 ← 2p2  13.32 [51] 
Ar 706.72 1s5 ← 2p3  13.29 [51] 
Ar 751.46 1s4 ← 2p5  13.27 [51] 
Ar 794.82 1s3 ← 2p4  13.28 [51] 
Ar 800.62 1s4 ← 2p6  13.17 [50] 
Ar 811.53 1s5 ← 2p9  13.08 [50] 
Ar 826.45 1s2 ← 2p2  13.33 [50] 
Ar 842.46 1s4 ← 2p8  13.09 [50] 
Ar 852.14 1s2 ← 2p4  13.28 [50] 
Hγ 434.05 n = 2 ← n = 5  13.06 [50] 
Hβ 486.13 n = 2 ← n = 4  12.75 [50] 
Hα 656.28 n = 2 ← n = 3  12.09 [50] 
CH ≈ 431 X2Π ← A2∆ 0 ← 0 2.9 [52] 
Si 288.15 3p2 1D ← 4s 1P0 1 ← 2 5.08 [50] 
Si 250…253 3p2 3P ← 4s 3P0 2 ← 2 4.95 [50] 
C 247.85 2p2 1S ← 3s 1P0  7.68 [50] 
N 824.25 3s 4P ← 3p 4P0 3/2 ← 5/2 11.84 [51] 
N 821.65 3s 4P ← 3p 4P0 5/2 ← 5/2 11.84 [51] 
N 868.02 3s 4P ← 3p 4D0 7/2 ← 5/2 11.76 [50] 
N 868.34 3s 4P ← 3p 4D0 5/2 ← 3/2 11.76 [50] 
NH 324.01 a 1∆ ← c 1Π 0 ← 0 7.3 [52] 
NH 336.0 X 3Σ- ← A 3Πi 0 ← 0 3.7 [52] 
CN 387.14 A 2Πi ← B 2Σ+ 1 ← 1 3.2 [52] 
CN 385.47 A 2Πi ← B 2Σ+ 3 ← 3 3.2 [52] 
N2 337.13 B 3Πg ← C 3Πu 0 ← 0 ≈11 [52] 
N2 367.19 B 3Πg ← C 3Πu 5 ← 3 ≈11 [52] 
N2 315.93 B 3Πg ← C 3Πu 0 ← 1 ≈11 [52] 
  
Zur Bestimmung von Teilchenzahldichten im Grundzustand wurde als Spezies bekannter 
Dichte das in der Entladung bereits vorhandene Argon verwendet.  
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5.3 LANGMUIR-Doppelsonde 
 
Zur Bestimmung der Elektronendichte sowie -temperatur wurde eine LANGMUIR-Doppel-
sonde eingesetzt. Die Sonde bestand aus zwei Platindrähten (Durchmesser 0.1 mm), die sich 
in Glasröhrchen befanden. Die Glasröhrchen wurden in einem Teflon-Block befestigt, der in 
das Anschlussstück eines Flansches (CF 40) mit elektrischer Durchführung eingepasst war. 
Die Sondenspitzen befanden sich 3.5 cm oberhalb der Substratmitte.  
 
Da im TMS-haltigen Plasma aufgrund der isolierenden Beschichtung innerhalb kürzester Zeit 
kein Ionenstrom mehr messbar war, wurde eine heizbare Doppelsonde konstruiert [53]. Der 
aktive Sondendraht bildete dabei eine Schlaufe, seine Länge im Plasma betrug 20 mm (Abbil-
dung 5.4). Der Abstand zwischen den Sondenspitzen war 10 mm. Die Drähte wurden im 
Plasma durch einen galvanisch vom Sondenstrom getrennten Stromdurchfluss (600 mA) bis 







Abbildung 5.4:  




Die Kennlinienaufnahme erfolgte über ein Programm von HANKE [54]. Die Spannungs- und 
Stromwerte wurden über AD/DA-Wandlerkarten ein- und ausgelesen. Die von den Karten 
gelieferten Spannungen von 0 bis 10 V wurden durch eine separate Elektronik in Sonden-
spannungen von –100 V bis 100 V umgewandelt. Der Strom wurde über einen Widerstand 
(100 Ω) als Spannung gemessen und aufgenommen. Das gesamte System aus Computer und 
Sondenversorgung war galvanisch vom Netz getrennt, um zu gewährleisten, dass sich die 
Sonde auf Floating-Potential befand.  
 
Es wurden je Parametersatz drei Kennlinien aufgezeichnet. Da bei dem genutzten Programm 
zusätzlich die vorhergehende Messkurve eingeblendet wurde, konnten so schnell Änderungen 
des Plasmas bzw. der Sonde (Beschichtung) erkannt werden.  
 
Die Auswertung erfolgte über ein Computerprogramm von KAHL [55] nach dem in Kapitel 2 
aufgeführten Auswertealgorithmus. Dabei wurden die Anstiege dId/dUd der Kennlinien visuell 
über eine Regression angepasst. Als mittlere Ionenmasse für die Bestimmung der Ladungsträ-
gerdichte ne wurde die mittlere Massenzahl des Neutralgases angenommen. Durch diese Ab-
schätzung konnten sich beim untersuchten Plasma Abweichungen bei der Bestimmung von ne 
und Te ergeben. Weitere Fehlerquellen lagen in möglichen Abweichungen der angenomme-
nen Sondenlänge um ± 10 % sowie der Parallelität der Sondenspitzen. Der relative Fehler der 
Messungen wurde aus dem Vergleich der jeweils drei bei gleichen Parametern aufgenomme-
nen Kennlinien bestimmt.  
 




Zur Analyse des Neutralgases wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer QMG 420 
(BALZERS) verwendet. Eine ausreichende Druckreduzierung wurde durch ein separat evaku-
iertes Massenspektrometer-Vakuumsystem mit Hilfe einer Turbomolekularpumpe TPH 170 
(PFEIFFER-BALZERS) sowie einer Drehschieber-Vorpumpe E2M 1.5 (EDWARDS) erreicht. Eine 
Blende von 0.3 mm Durchmesser bildete die Verbindung zur Reaktionskammer (siehe Abbil-
dung 5.5). Die Totaldruckmessung erfolgte über ein Glühkathodenionisationsmanometer. Es 
ließ sich ein Basisdruck von 5.10-6 Pa erreichen, unter Prozessbedingungen, d. h. 0.5 Pa in der 
Plasmakammer, lag der Druck bei 5.10-4 Pa (Druckreduzierung um den Faktor 1000). Durch 
die Extraktion der Gase an der seitlichen Rezipientenwand in Kombination mit dem ca. 20 cm 
langen Verbindungsstück zwischen Plasmakammer und Ionenquelle erreichten keine Radikale 
und geladenen Teilchen das Massenspektrometer.  
 
 
Abbildung 5.5: Anschluss-Schema des Massenspektrometers an den Rezipienten 
 
Für die Untersuchungen wurde, wenn nicht anders angegeben, eine Elektronenenergie von 
70 eV verwendet. Die Massenspektren wurden mit Hilfe eines über eine RS-232-C-Schnitt-
stelle mit dem Massenspektrometer-Steuergerät QMS 420 gekoppelten PC aufgenommen und 
abgespeichert. Die aufgezeichneten Daten konnten mit einem in der Arbeitsgruppe ent-
wickelten Programm [56] in ASCII-Daten umgewandelt werden. Vor und nach jeder Mess-





















quelle und Quadrupol 
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Der relative Fehler bei der Messung der Ionenströme wurde durch Mehrfachmessung bei 
identischen Plasmabedingungen bestimmt und ist abhängig von der Größenordnung der 
Ströme (siehe Tabelle 5-3). Ist der gemessene Ionenstrom < 10-11 A, so wurde er gleich Null 
gesetzt. Damit beträgt der maximale relative Fehler der ausgewerteten Ionenströme 20 %. 
 
Tabelle 5-3:  Fehlerbereich der Ionenströme des verwendeten Massenspektrometers (in 
der letzten Spalte wird angegeben, ob die jeweilige Größenordnung des 
Ionenstroms zur Auswertung genutzt oder ob aufgrund des zu hohen 
relativen Fehlers der Ionenstrom gleich Null gesetzt wurde) 
Größenordnung des Ionen-
stroms [A] 
relativer Fehler [%] zur Auswertung ... 
≥10-9 ± 5 genutzt 
10-10 ± 15 genutzt 
10-11 ± 20 genutzt 
10-12 ± 50 nicht genutzt 
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6 Massenspektrometrische Untersuchungen 
 
Zur Darstellung der bei der Beschichtung ablaufenden Prozesse ist es notwendig, zunächst die 
im Plasma aus den Ausgangsstoffen Argon, Stickstoff, Wasserstoff und Tetramethylsilan ent-
stehenden Verbindungen festzustellen. Massenspektrometrie erlaubt Aussagen über die Zu-
sammensetzung des neutralen Gases, allerdings ist die Auswertung der erhaltenen Spektren 
durch die Vielzahl der Verbindungen recht aufwendig.  
 
 
6.1 Bestimmung der im Plasma enthaltenen Verbindungen durch Auf-
nahme ihrer Erscheinungspotentiale 
 
 
6.1.1 Kalibrierung der Elektronenenergie 
 
Zur Kalibrierung der Energieskala des Massenspektrometers sollte bei jeder Messung eine 
geringe Menge eines Eichgases mit analysiert werden, i. Allg. benutzt man dazu Edelgase. Da 
Argon als Prozessgas eingelassen wurde, konnte die genau bekannte Ionisierungsenergie von 
Argon als Referenzwert genutzt werden. Durch einen Vergleich mit diesem Wert ließ sich die 
Abweichung der vom Massenspektrometer angezeigten Kathodenspannung von der tat-
sächlichen Elektronenenergie feststellen. Argon bot zusätzlich den Vorteil, dass die Massen-
zahl (MZ) 40 von keinen anderen hier auftretenden Gasen und Verbindungen verfälscht 
wurde.  
 
Die am Massenspektrometer einstellbare Kathodenspannung wurde in Schritten von minimal 
0.5 V erhöht. Dieser Wert entsprach annähernd der typischen Energieunschärfe der Elektro-
nen [57] und der kleinsten Variationsmöglichkeit dieser Spannung. Damit ergab sich eine 
Messungenauigkeit von ± 0.5 eV für die Elektronenenergie. Die relativen Fehler der gemes-
senen Ionenströme waren abhängig von der Größenordnung dieses Ionenstroms (Kapitel 5.4). 
Aufgrund der hohen Ungenauigkeit bei geringen Strömen wurde die untere Messgrenze auf 
1⋅10-11 A festgelegt, so dass der relative Fehler maximal 20 % betrug (siehe auch Tabelle 5-3). 
 
In Abbildung 6.1. ist die Ionisierungskurve der Massenzahl 40 (Argon) im Ar-N2-H2-TMS-
Plasma zu sehen. Für die Extrapolation zur Bestimmung der Erscheinungspotentiale werden 
in der Literatur u. a. folgende Möglichkeiten angegeben [42]:  
 
• das Ablesen der Spannung, bei der zum ersten Mal ein Ionenstrom gemessen wird 
(Punkt A in Abbildung 6.1) und  
• die Extrapolation des linearen Teils der Ionisierungskurve (Punkt B). 
 
Bei der ersten Methode tritt aber aufgrund des geringen Ionenstroms ein sehr großer Fehler 
auf. Deshalb wird meist die zweite Methode zur Kalibrierung und zur anschließenden Be-
stimmung der AP genutzt [57, 58]. 
 
Extrapoliert man den Anstieg des linearen Teils der Kurve auf 0, ergibt sich ein Ionisierungs-
potential (IP) von (18.5 ± 0.5) eV. Der in der Literatur angegebene Wert liegt bei 15.7 eV 
[59]. Damit ergibt sich die tatsächliche Elektronenenergie aus angezeigter Kathodenspannung 
UKat und der Differenz zwischen gemessenem und dem Literaturwert des IP von Argon: 
 
Eel = eUKat - (18.5 – 15.7) eV. 
 






















Abbildung 6.1:  Gemessene Ionisierungskurve von Argon bei MZ 40 
 
Diese Kalibrierung ist allerdings nur für Messungen unter gleichen Bedingungen gültig, än-
dert man z. B. die Gaszusammensetzung, ist eine erneute Kalibrierung notwendig. 
 
 
6.1.2 Ar-N2-H2-Plasma  
 
Um die Nutzbarkeit der Erscheinungspotential-Massenspektrometrie zu überprüfen, wurden 
zunächst die Erscheinungs- und Ionisierungspotentiale im Plasma ohne Precursor bestimmt. 
Die Kathodenspannung wurde ausgehend von 10 V erhöht. Da neben den eingelassenen Ga-
sen Stickstoff, Wasserstoff und Argon auch Verbindungen wie Ammoniak und Bestandteile 
des Restgases analysiert werden sollten, wurden jeweils Massenspektren von MZ 12 bis 60 
aufgezeichnet. Die in Tabelle 6-1 genannten Parameter wurden dabei konstant gehalten. 
 
Tabelle 6-1:  Parameter zur Bestimmung der im Ar-N2-
H2-Plasma enthaltenen Verbindungen 
N2-Fluss sccm 90 
H2-Fluss sccm 90 
Ar-Fluss sccm 20 
Mikrowellenleistung W 400 
HF-Substratpotential -V 400 
Druck Pa 0.5 
 
Die aus den aufgenommenen und kalibrierten Ionisierungskurven identifizierten Gase sind in 
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Tabelle 6-2:  Im Ar-N2-H2-Plasma identifizierte Verbindungen 
MZ gemessenes Potential [eV] 
± 0.5 eV 
identifiziertes Gas und Nachweis-
reaktion nach [41] 
Literaturwert [eV]
nach [41] 
14 14.6 IP: N + e- ⇒ N+ + 2e- 
C2H6 + e- ⇒ CH2++H4 + 2e- 
CH4 + e- ⇒ CH2++H2 + 2e- 
14.53 ± 0.5 
14.69 ± 0.05 
14.7...15.5 
16 15.2...15.8 NH3 + e- ⇒ NH2++H + 2e- 
NH2CH3 + e- ⇒ NH2++ ? + 2e- 
15.0..15.81 
15.7...15.9 
17 10.8 IP: NH3 + e- ⇒ NH3+ + 2e- 10.2...10.45 
18 12.8 IP: H2O + e- ⇒ H2O+ + 2e- 12.5...12.7 
27 14.0 IP: CNH + e- ⇒ CNH+ + 2e- 
C2H4 + e- ⇒ C2H3++H + 2e- 
C2H6 + e- ⇒ C2H3++H2+H + 2e- 
13.6...13.8 
13.0...14.2 
13.76 ± 0.08 
28 15.1 IP: N2 + e- ⇒ N2+ + 2e- 15.5...15.8 
29 15.2...15.6 IP: 14N15N + e- ⇒ (14N15N)+ + 2e-  15.5...15.8 
40 15.7 (Referenzwert) IP: Ar + e- ⇒ Ar+ + 2e- 15.7 
 
N2 ließ sich eindeutig durch sein Ionisierungspotential nachweisen. Ammoniak bildet sich 
leicht im Stickstoff-Wasserstoff-Plasma, auch NH-Radikale wurden mittels optischer Emis-
sionsspektroskopie nachgewiesen. Gleiches gilt für CN-Radikale, die als ein Indiz für die Bil-
dung von CNH im Plasma auch ohne Precursor zu werten sind. Sie können durch Ätzen 
beschichteter Flächen entstehen (siehe auch Kapitel 8.3.1.1). CH-Radikale waren bei OES-
Messungen ohne Precursor nur in sehr geringen Mengen nachweisbar. Die entstehenden 
Kohlenwasserstoffe sollen zur Vereinfachung hier zunächst vernachlässigt werden. Enthalten 
sind demnach: Stickstoff, Ammoniak, Wasser aus dem Restgas, Argon und CNH. Ammoniak 
wurde eindeutig bei der MZ 17 nachgewiesen. Es wird angenommen, dass er auch bei MZ 16 
vorherrschend und NH2CH3 in diesem Plasma nicht enthalten ist.  
 
 
6.1.3 Ar-N2-H2-TMS-Plasma  
 
Durch Zugabe von TMS erhöhte sich die Anzahl der im Plasma gebildeten Verbindungen 
sprunghaft. Dies war auch im Massenspektrum deutlich zu erkennen. Um auch die Ionen mit 
höheren AP detektieren zu können, wurde der untersuchte Bereich der Kathodenspannung 
verändert. Vor diesen Messungen fand wiederum eine Kalibrierung der angezeigten 
Beschleunigungsspannung mit dem bekannten IP von Argon statt.  
Die konstant gehaltenen Parameter entsprachen den in Kapitel 6.1.2 genannten, zusätzlich 
wurde ein TMS-Fluss von 4 sccm zugegeben. 
 
Die in Tabelle 6-3 genannten Gase wurden im Plasma mit Precursor identifiziert. Eventuell 
enthalten, aber nicht sicher identifiziert, sind außerdem die Gase C3H6 und C3H8. Diese sowie 
stickstoffhaltige Verbindungen mit mehr als 2 N-Atomen werden im Weiteren aufgrund des 
geringen Druckes in der Beschichtungskammer (0.5 Pa) und der damit verbundenen geringen 
Entstehungswahrscheinlichkeit vernachlässigt. 
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Tabelle 6-3:  Im Ar-N2-H2-TMS-Plasma identifizierte Verbindungen 
MZ gemessenes 
Potential [eV]  
± 0.5 eV7 




12 26.5 ± 1.0 CH4 + e- ⇒ C++ ? + 2e- 
C2H2 + e- ⇒ C+ + CH + 2e- 
23...27 
24.5 ± 1.0 
13 23.5 C2H4 + e- ⇒ CH+ + ? + 2e- 22.1...23.4 
14 24.6 N2 + e- ⇒ N+ + N + 2e- 24.40 ± 0.25 
 14.6 IP: N + e- ⇒ N+ + 2e- 
C2H6 + e- ⇒ CH2+ + H4 + 2e- 
CH4 + e- ⇒ CH2+ + H2 + 2e- 
14.53 
14.69 ± 0.05 
14.7...15.5 
15 14.4 IP: 15N + e- ⇒ 15N+ + 2e-  
HSi(CH3)3 + e- ⇒ CH3+ + ? + 2e- 
NH2CH3 + e- ⇒ CH3+ + ? + 2e- 
C2H6 + e- ⇒ CH3+ + CH3 + 2e- 
CH4 + e- ⇒ CH3+ + H + 2e- 
H3SiCH3 + e- ⇒ CH3+ + ? + 2e- 
14.53 
15.1 ± 0.3 
14.5...14.7 
14.0 ± 1.0 
13.9...14.7 
15.1 ± 0.3 
16 13.2 IP: CH4 + e- ⇒ CH4+ + 2e- 12.2...13.0 
17 10.8 IP: NH3+ e- ⇒ NH3+ + 2e- 10.2...10.45 
18 12.5 IP: H2O + e- ⇒ H2O+ + 2e- 12.5...12.7 
24 18.5 C2H2 + e- ⇒ C2+ + H2 + 2e- 
C2N2 + e- ⇒ C2+ + ? + 2e- 
19.0 ± 1.0 
17.0...18.7 
 24.5 … 26.5 C2H4 + e- ⇒ C2+ + 2 H + H2 + 2e- 
C2H4 + e- ⇒ C2+ + ? + 2e- 
24.5 
25.4...27.4 
25 19.0 C2H4 + e- ⇒ C2H+ + H + H2 + 2e- 19.2 ± 1.0 
26 10.8 IP: C2H2 + e- ⇒ C2H2+ + 2e- 11.3...11.5 
 13.2 C2H4 + e- ⇒ C2H2+ + H2 + 2e- 12.9…13.6 
 20.3 CNH + e- ⇒ CN+ + H + 2e- 20.1 
27 13.9 IP: CNH + e- ⇒ CNH+ + 2e- 
C2H4 + e- ⇒ C2H3+ + H + 2e- 
C2H6 + e- ⇒ C2H3+ + H2 + H + 2e- 
13.7 ± 0.1 
13.0...14.2 
13.76 ± 0.08 
28 15.5 IP: N2 + e- ⇒ N2+ + 2e- 15.5...15.8 
 21.4 … 22.3 Si(CH3)4 + e- ⇒ Si+ + ? + 2e- 21.2 ± 0.5 [60]
29 12.0 C2H6 + e- ⇒ C2H5+ + H + 2e- 12.1 ± 0.4 
30 12.1 IP: C2H6 + e- ⇒ C2H6+ + 2e- 11.4 ± 0.4 
31 9.0 NH2CH3 + e- ⇒ CH5N+ + ? + 2e- 9.36 ± 0.02 
 20.1 ± 1.0 Si(CH3)4 + e- ⇒ SiH3+ + ? + 2e- 18.9 ± 0.5 [60]
40 15.7 (Referenz) Ar + e- ⇒ Ar+ + 2e- 15.7  
41 12.0 HSi(CH3)3 + e- ⇒ SiCH+ + ? + 2e- 11.7 ± 0.5 
42 10.6 HSi(CH3)3 + e- ⇒ SiCH2+ + ? + 2e- 10.6 ± 0.3 
43 19.8 Si(CH3)4 + e- ⇒ SiCH3+ + ? + 2e- 20.1 ± 0.5 [60]
44 18.0 Si(CH3)4 + e- ⇒ SiCH4+ + ? + 2e- 17.2 ± 0.5 [60]
55 21.6 Si(CH3)4 + e- ⇒ SiC2H3+ + ? + 2e- 20.8 ± 0.5 [60]
59 11.6 H2Si(CH3)2 + e- ⇒ HSi(CH3)2+ + H + 2e- 
HSi(CH3)3 + e- ⇒ HSi(CH3)2+ + ? + 2e- 
11.0...12.0 
11.7 ± 0.06 
 
 
                                                 
7  falls nicht anders angegeben 
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Sicher enthalten sind demnach: 
 
Methan   CH4   (eindeutig nachgewiesen bei MZ 16) 
Ammoniak   NH3   (MZ 17) 
Wasser   H2O   (MZ 18) 
Ethylen   C2H4   (MZ 13, 25, 26) 
Zyanwasserstoffsäure CNH  (MZ 27) 
Acetylen   C2H2  (MZ 26) 
Stickstoff   N2  (MZ 28, 14) 
Tetramethylsilan  Si(CH3)4  (MZ 31, 43, 44, 55) 
Ethan    C2H6   (MZ 30, 29) 
Methylamin   NH2CH3  (MZ 31)  
Trimethylsilan  HSi(CH3)3 (MZ 41, 42) und 
Argon    Ar  (MZ 40). 
 
Da mittels optischer Emissionsspektroskopie Si-Atome aus dem Precursor nachgewiesen 
wurden (siehe Kapitel 8.3.1), war anzunehmen, dass sich verschiedene Si-haltige 
Precursorfragmente im Plasma bilden (Tri-, Di- und Methylsilan). Eine Trennung dieser mit-
tels Erscheinungspotential-Massenspektrometrie war allerdings aufgrund der Überlagerung 
ihrer AP nicht möglich. Lediglich Trimethylsilan konnte eindeutig identifiziert werden. Es 
wurde angenommen, dass auch Di- und Methylsilan in der Enthaltung enthalten sind. 
 
Interessant war der Vergleich der Ionenstromkurven mit und ohne Precursor. Bei MZ 14 gab 
es im untersuchten Bereich keinen Unterschied zwischen dem Plasma mit und ohne 
Precursor, d. h. C2H6 und/oder CH4 besitzen in diesem Energiebereich sehr geringe 
Ionisationsquerschnitte, ihre Anteile am Ionenstrom wurden von N überlagert. Im Gegensatz 
dazu trat die MZ 15 nur im Plasma mit Precursor mit nennenswerten Ionenströmen auf, d. h. 
dass zusätzlich zum Beitrag von N2 auch verschiedene Kohlenwasserstoffe sowie Methylsilan 
und/oder Trimethylsilan enthalten sein müssen. Bei MZ 16 (Abbildung 6.2) lieferte CH4 den 
entscheidenden Beitrag im Plasma mit Precursor. Ammoniak (MZ 17) war in beiden Ent-
ladungen in gleichem Maße vorhanden. Die Ionenströme bei MZ 26 und 27 waren im Plasma 
mit TMS deutlich höher, da im beschichtenden Plasma Kohlenwasserstoffe und das aus 






















Abbildung 6.2:  Ionisierungskurven von MZ 16 und 17 im Ar-N2-H2-Plasma mit und ohne 












































Abbildung 6.3:  Ionisierungskurven von MZ 26 und 27 im Ar-N2-H2-Plasma mit und ohne 
Zugabe von TMS 
 
Wasserstoff wurde ins Plasma eingelassen. Im Massenspektrometer entstanden die MZ 1 und 
2 zusätzlich aus fast allen Kohlenwasserstoffen. Durch die damit verbundene Überlagerung 
führten sie nicht zu neuen Erkenntnissen. Da in diesem Massenzahlenbereich ohnehin eine 
geringe Reproduzierbarkeit der Ionenströme zu verzeichnen war, blieben diese MZ bei der 
Erscheinungspotential-Massenspektrometrie unberücksichtigt. Gleiches galt für die 
Massenzahlen > 60, da in diesem Bereich nur noch der Precursor Ionenströme lieferte und 
dieser bereits bei niedrigeren Massenzahlen nachgewiesen wurde.  
 
Über die Erscheinungspotential-Massenspektrometrie wurden also die oben genannten Ver-
bindungen als sicher sowie Di- und Methylsilan als wahrscheinlich in der Entladung enthalten 




6.2 Zuordnung der analysierten Massenzahlen zu den enthaltenen Verbin-
dungen 
 
Bei der Vielzahl zu untersuchender Parameter war es nicht möglich, für jeden Parametersatz 
die Energie der Elektronen in der Ionenquelle des Massenspektrometers zu variieren, um die 
entstehenden Verbindungen anhand ihrer Erscheinungspotentiale zu identifizieren. Die im 
Folgenden untersuchten Massenspektren wurden daher bei einer konstanten Elektronenener-
gie von 70 eV aufgenommen. Dabei wurden nur noch die Verbindungen berücksichtigt, die 
durch ihre Erscheinungspotentiale im Ar-N2-H2-TMS-Plasma unter Standardbedingungen 
identifiziert wurden.  
 
Zur Auswertung der Massenspektren wird häufig die Intensität des höchsten Signals Imax(X) 







X = . ( 6.1 ) 
 
Diese Methode eignet sich besonders zur Auswertung von Massenspektren unbekannter Ver-
bindungen, deren Haupt-Ionen-MZ sich überlagern. Durch den Vergleich von in der Literatur 
[41, 60] angegebenen Werten SX für eine vermutlich enthaltene Verbindung mit den selbst 
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Verbindungen dominiert. Im Weiteren soll gezeigt werden, unter welchen Bedingungen diese 
Auswertung sinnvoll eingesetzt werden kann bzw. welche Schwierigkeiten durch Überlage-
rungen auch der Fragment-Ionen auftreten können. Es ist zu beachten, dass die zur Identifizie-
rung einer Verbindung mittels Erscheinungspotential-Massenspektrometrie verwendete Mas-
senzahl nicht identisch sein muss mit der Massenzahl des häufigsten Ions dieser Verbindung, 
auf die sich in diesem Abschnitt gestützt werden soll. 
 
Da in die Reaktionskammer Wasserstoff, Stickstoff, Argon und TMS eingelassen werden, 
sollen zunächst die Massenspektren dieser Stoffe betrachtet werden. Wasserstoff besitzt als 
Molekül-Ion die MZ 2, das Fragment-Ion liegt bei MZ 1. Da die Reproduzierbarkeit des ver-
wendeten Massenspektrometers in diesem Massenzahlenbereich sehr gering ist, wird der 
Wasserstoff bei den weiteren Untersuchungen unberücksichtigt gelassen (siehe Kapitel 6.1.3).  
 
Das Molekül-Ion des Stickstoffs besitzt die Massenzahl 28, das Fragment-Ion sowie das 
zweifach geladene Ion N2++ liegen bei MZ 14 (14 %). Da Stickstoff als 14N- und als 15N-Iso-
top auftritt, gibt es theoretisch weitere Signale bei MZ 15, 29 und 30. Die Wahrscheinlichkeit, 
dass ein Molekül aus zwei 15N-Isotopen besteht, ist jedoch sehr gering und die MZ 30 ist in 
der Tat in den meisten Fällen nicht mehr im Massenspektrum nachzuweisen. Auch bei MZ 15 
und 29 beträgt die Intensität nur weniger als 0.1% des Signals des Haupt-Ions und wird in den 
in der Literatur angegebenen Massenspektren nicht mehr aufgeführt.  
 
Das Haupt-Ion von Argon besitzt die MZ 40, die MZ 20 entspricht dem Ar++-Ion (15 %). 
 
Im Falle des Tetramethylsilans ist das Signal des Molekül-Ions (MZ 88) nicht der stärkste 
im Spektrum vorkommende Ionenstrom. In der Ionenquelle zerfällt das Molekül-Ion 
Si(CH3)4+ in Fragment-Ionen. Die Elektronenenergie (70 eV = 6754.5 kJ/mol) liegt um ein 
Vielfaches höher als die Bindungsenergie der chemischen Bindungen (400 kJ/mol). Einige 
Bindungen werden jedoch bevorzugt aufgebrochen, beim Tetramethylsilan kann die Methyl-
gruppe besonders leicht abgespalten werden. Damit besitzt das Fragment-Ion Si(CH3)3+ 
(MZ 73) die höchste Intensität (Haupt-Ion). In der Literatur werden noch weitere 46 Frag-
ment-Ionen des TMS angegeben [41], im selbst gemessenen Spektrum ist die Zahl der Frag-
ment-Ionen etwas kleiner (41). In Tabelle 6-4 sind die in der Literatur angegebenen sowie die 
im Gasgemisch (ohne Plasma) und im Plasma selbst bestimmten Werte STMS für einige Mas-
senzahlen der Fragment-Ionen von TMS dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass in der Lite-
ratur nur reines Tetramethylsilan untersucht wurde. Im Gegensatz dazu wurden in die im 
Rahmen dieser Arbeit genutzten Beschichtungsplasmen zusätzlich N2 bzw. auch H2 und Ar 
zugegeben. Vom gemessenen Spektrum wurde also nicht nur das Restgasspektrum, sondern 
auch der dem Trägergas N2 entsprechende Ionenstrom bei den Massenzahlen 14 und 28 abge-
zogen. Trotz der Korrektur des vom Trägergas verursachten Ionenstroms ergaben sich große 
Abweichungen im Verhältnis der Signale der Fragment-Ionen zum Ionenstrom der MZ 73 im 
Bereich der Massenzahlen 14, 15, 28 und 29. Auf die Bildung von Sx lt. Gleichung ( 6.1 ) 
wurde im Folgenden bei diesen MZ verzichtet. Des weiteren sind auch größere Diskrepanzen 
zu den in der Literatur veröffentlichten Werten, die mit dem gleichen Massenspektrometertyp 
bestimmt wurden, festzustellen. Sie sind Beleg für die in Kapitel 3.3 genannten 
Ungenauigkeiten beim Vergleich von unter unterschiedlichen Bedingungen aufgenommenen 
Massenspektren. Die Unterschiede zum ohne Plasma selbst bestimmten Wert SX könnten auf 
eine Abnahme der Empfindlichkeit des verwendeten Massenspektrometers mit steigenden 
Massenzahlen hindeuten. Im Plasma ändert sich SX nochmals aufgrund der Dissoziation des 
Precursors und der folgenden Reaktion der entstandenen Verbindungen untereinander und mit 
im Plasma vorhandenen Radikalen (z. B. N, H). Einen in der Entladung deutlich erhöhten 
Ionenstrom weisen die MZ 43, 45 und 58 auf. Sie repräsentieren zusätzlich zum 
Tetramethylsilan Tri-, Di- und Methylsilan. 
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Tabelle 6-4:  Sx laut  Gleichung ( 6.1 ) mit und ohne Plasma sowie in der Literatur 
angegebene Werte (bei MZ 15 bis 29 konnte infolge einer Überlagerung 











15 CH3+ 4.8 4.5   
16 CH4+ 0.2    
28 Si+ 3.6 4.6   
29 HSi+ 7.4 5.1   
31 H3Si+ 3.5 3.2 6.2 2.6 
43 SiCH3+ 13.9 10.2 29.5 21.2 
44 HSiCH3+ 3.6 3.2 8.8 5.2 
45 H2SiCH3+ 12.5 14.0 25.1 20.1 
55 SiC2H3+ 2.2 1.4 5.5 3.5 
57 SiC2H5+ 1.5 1.0 3.9 2.1 
58 Si(CH3)2+ 1.5 0.9 6.0 3.4 
59 HSi(CH3)2+ 2.2 1.3 9.1 3.1 
73 Si(CH3)3+ 100 100 100 100 
74 HSi(CH3)3+ 8.5 5.5 10.9 8.1 
88 Si(CH3)4+ 0.7 0.9 1.5 1.2 
 
 
In einem Plasma aus Wasserstoff, Stickstoff, Argon und TMS wird der Precursor fragmen-
tiert, H2 und N2 dissoziieren. Diese Bruchstücke sowie die Prozessgasmoleküle und stabilen 
Reaktionsprodukte reagieren untereinander, mit Ionen oder angeregten Spezies bzw. mit der 
Wand. Um die Unterschiede zwischen den bisher betrachteten Einzelspektren von N2, Ar und 
TMS und den überlagerten Massenspektren der im Plasma entstehenden Verbindungen darzu-
stellen, wird in Abbildung 6.4 ein Massenspektrum ohne Entladung dem der Entladung ge-
genübergestellt. 
 
Zu erkennen ist ein Anstieg der Intensität der MZ ≤ 27 im Plasma. Der Hauptpeak des Precur-
sors bei MZ 73 nimmt dagegen stark ab. Um dieses Verhalten deutlicher zu sehen, ist in 
Abbildung 6.5 die Differenz aus diesen beiden Spektren dargestellt8. Stark abgenommen 
haben die MZ 73, 43 und 45. In der Entladung entstehen Elemente bzw. Verbindungen mit 
MZ ≤ 27.  
 
                                                 
8  Die starken Differenzen bei MZ 28 und 15 werden durch den zu den Signalen der anderen MZ relativ hohen 
Ionenstrom dieser MZ verursacht. 


















Abbildung 6.4: Massenspektrum eines Ar-N2-H2-TMS-Gemischs mit und ohne Plasma 
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Abbildung 6.5: Aus den in Abbildung 6.4 gezeigten Spektren berechnete Differenz der 
Ionenströme zwischen einem Ar-N2-H2-TMS-Gemisch mit und ohne 
Plasma 
 
Die Zuordnung der MZ 12 und 13 ist eindeutig zu C+ bzw. CH+, MZ 16 kann NH2+ bzw. 
CH4+ entsprechen, MZ 17 entspricht OH+ bzw. NH3+, MZ 26 und 27 können C2H2+ bzw. 
C2H3+ oder CN+ und CHN+ zugeordnet werden. MZ 14 kann CH2+ und N+ repräsentieren. Die 
Massenzahl 28 wird belegt durch Si+, N2+ und C2H4+ und ist damit für eine Auswertung unge-
eignet.  
 
Die genannten Massenzahlen können also auch eine große Anzahl von Fragment-Ionen 
repräsentieren. Um die zugehörigen Ausgangsmoleküle einzugrenzen, werden die Kenntnisse 
aus der AP-Massenspektrometrie genutzt. Es sollen also nur Moleküle der in Kapitel 6.1 
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genannten Elemente und Verbindungen berücksichtigt werden. Damit ergeben sich für die 
einzelnen Massenzahlen die in Tabelle 6-5 dargestellten Zuordnungen. 
 
Tabelle 6-5:  Molekül- und Fragment-Ionen-MZ einiger mittels AP-Massenspektro-
metrie nachgewiesener Elemente und Verbindungen (die bei der Auswer-
tung in Kapitel 8.3.2 den jeweiligen MZ zugeordneten Gase sind fett ge-
druckt) 
MZ 12 MZ 13 MZ 14 MZ 15 MZ 16 MZ 17 MZ 26 MZ 27 MZ 28 
CH4 CH4 CH4 CH4 CH4 CH4 C2H2 CNH CNH 
C2H2 C2H2 NH3 NH3 NH3 NH3 CNH C2H2 N2 
CNH CNH CNH CNH H2O H2O C2H4 C2H4 C2H4 
C2H4 C2H4 N2 C2H4 C2H6  C2H6 C2H6 C2H6 
C2H6 C2H6 C2H4 C2H6 Si(CH3)4  NH2CH3 NH2CH3 NH2CH3
Si(CH3)4 Si(CH3)4 C2H6 H3SiCH3   HSi(CH3)3 HSi(CH3)3 Si(CH3)4
  Si(CH3)4 Si(CH3)4   Si(CH3)4 Si(CH3)4  
 
Von allen in Kapitel 6.1.3 bestimmten 15 Verbindungen sind jeweils Molekül- und die wich-
tigsten Fragment-Ionen im gesamten Spektrum (MZ 1 bis 100) enthalten, so dass ihr Auftre-
ten wahrscheinlich ist.  
 
Eine Möglichkeit der quantitativen Analyse wäre, das gemessene Spektrum durch eine 
Überlagerung von Vielfachen der Massenspektren dieser möglichen Verbindungen anzupas-
sen. Auf mathematischem Wege erfolgt dies durch Lösen eines Gleichungssystems, in dem 
durch die Summation der Einzelspektren der in der Entladung enthaltenen Verbindungen das 
gemessene Spektrum simuliert werden soll. Die Güte der Anpassung wird üblicherweise 
durch die Summe der quadratischen Abweichung bestimmt. Da die Ionenströme der einzelnen 
Massenzahlen extrem voneinander abweichen (im Bereich von 10-7 bis 10-11), werden bevor-
zugt die Massenzahlen mit hohen Ionenströmen angepasst (MZ 28 und 14), um die Summe 
der quadratischen Abweichungen möglichst klein zu halten. Damit ergeben sich für die inte-
ressierenden MZ mit kleinem Signal große Abweichungen. Hinzu kommt die Ungenauigkeit 
in den in der Literatur gegebenen Sx für die verschiedenen Verbindungen. Genauere Untersu-
chungen haben gezeigt, dass im untersuchten Plasma auf diese Weise keine physikalisch 
sinnvollen Ergebnisse erzielt werden können.  
Aus diesem Grunde werden die gemessenen Ionenströme der Massenzahlen direkt angegeben 
und daraus auf das Verhalten der enthaltenen Substanzen geschlossen. 
 
 




Es wurde gezeigt, dass mittels Erscheinungspotential-Massenspektrometrie die im untersuch-
ten Plasma enthaltenen Neutralgase bestimmt werden konnten. Da eine quantitative Auswer-
tung der Massenspektren nicht sinnvoll erscheint, soll in den folgenden Kapiteln das Verhal-
ten der Ionenströme der interessierenden MZ diskutiert werden. Diese MZ und die von ihnen 
repräsentierten Verbindungen sind in Tabelle 6-6 noch einmal zusammenfassend dargestellt. 
 
Tabelle 6-6:  Interessierende MZ und die von ihnen repräsentierten Verbindungen 
Massenzahl repräsentierte Verbindung 
88 TMS 
74 Trimethylsilan, TMS 
73 TMS, Trimethylsilan 
59 Trimethylsilan, TMS 
58 Dimethylsilan 
43, 45 TMS, Trimethylsilan 
44 Di-, Methylsilan 
28 N2 
27 CNH 




Aus der Abhängigkeit der Ionenströme dieser MZ von den untersuchten Parametern kann auf 
die Dominanz bzw. das Fehlen einer Verbindung geschlossen werden. Einige MZ treten in 
den Massenspektren fast aller identifizierter Verbindungen auf. Auf eine Auswertung wurde 
aufgrund dieser Überlagerungen verzichtet (MZ 12 bis MZ 15). 
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7 Bestimmung absoluter Teilchenzahldichten mittels OES 
 
 
7.1 Bestimmung der Teilchenzahldichte von Argon 
 
Die in Kapitel 3.1 vorgestellte Methode zur Bestimmung absoluter Teilchenzahldichten mit-
tels OES soll zunächst an der konstanten, aus dem Partialdruck berechenbaren Ar-Teilchen-
zahldichte überprüft werden. Die ausgewerteten Linien aus den Übergängen 1sx ← 2py 
(PASCHEN-Notation) sind in Tabelle 5-2 dargestellt. 
Aus den von CHILTON [61] angegebenen Wirkungsquerschnitten9 für Elektronenstoß aus dem 
Grundzustand σi,0 wurden mittels  Gleichung ( 3.7 ) die Ratenkoeffizienten für 
Elektronenstoßanregung berechnet (Abbildung 7.1). Die Elektronenenergieverteilungsfunk-
































Abbildung 7.1: Aus den von CHILTON [61] angegebenen Wirkungsquerschnitten berech-
nete Ratenkoeffizienten für die Anregung ausgewählter 2px-Zustände des 
Argon-Atoms aus dem Grundzustand unter Annahme einer MAXWELL-
Verteilung der Elektronen für verschiedene Elektronentemperaturen 
 
Als Referenzlinie diente der auch zur Aktinometrie genutzte Ar-I-Übergang bei 750.4 nm.  
 
Das hier ausgewertete Spektrum wurde bei den in Tabelle 7-1 dargestellten experimentellen 
Parametern aufgenommen. Zunächst wurde die Referenz-Teilchenzahldichte aus dem Ar-
Fluss berechnet. Dazu wurden Kalibrierfaktoren für die Partialdrücke bei einem Fluss von 
100 sccm für alle eingelassenen Gase bestimmt. Aus diesen konnten die Drücke der einzelnen 
Gase für die jeweiligen Flüsse berechnet werden. Die Summe dieser Partialdrücke musste 
                                                 
9  in diesem Fall scheinbare (apparent) Wirkungsquerschnitte, d. h. inkl. der Beiträge der Anregung über 
Kaskaden, entspricht näherungsweise den Verhältnissen in realen Plasmen 
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dabei den aktuellen Totaldruck von 0.5 Pa ergeben. Aus dem idealen Gasgesetz ergab sich 
unter Annahme einer Gastemperatur von 300 K eine Ar-Teilchenzahldichte von 1.9⋅1013 cm-3. 
 
Tabelle 7-1:  Parameter zur Bestimmung absoluter Teilchenzahldichten 
TMS-Fluss sccm 4 
N2-Fluss sccm 90 
H2-Fluss sccm 90 
Ar-Fluss sccm 20 
Mikrowellenleistung W 400 
HF-Substratpotential -V 400 
Druck Pa 0.5 
 
In Tabelle 7-2 sind die verwendeten spektroskopischen Daten und die daraus berechneten 
Teilchenzahldichten für die einzelnen Wellenlängen dargestellt. In der linken Spalte stehen 
die Wellenlängen der jeweiligen Linien (nach [50, 51]), in der Spalte rechts daneben folgt die 
durch Kalibrierung ermittelte relative spektrale Empfindlichkeit Srel des verwendeten Systems 
(siehe Kapitel 5.2). Danach folgen die aus [62, 63] entnommenen Werte der Übergangswahr-
scheinlichkeiten Ai,m und ΣΑi,k. Die nach Gleichung ( 3.7 ) und ( 3.8 ) für eine Elektronentem-
peratur von 5 eV berechneten Ratenkoeffizienten ki,0 sowie Emissionsratenkoeffizienten Xi,0 
sind in den nächsten Spalten dargestellt. Rechts daneben steht die bei der jeweiligen Wellen-
länge gemessene Intensität I, angegeben in counts je 5 s. In der vorletzten Spalte ist die nach  
Gleichung ( 3.6 ) berechnete Teilchenzahldichte n0 für Argon zu finden, in der letzten Spalte 
der Mittelwert der spektroskopisch berechneten Teilchenzahldichten. In der ersten Zeile ist 
für die willkürlich festgelegte, jedoch häufig für Aktinometrie [32] genutzte Referenzwellen-
länge von 750.4 nm der aus den gaskinetischen Berechnungen ermittelte Wert der Teilchen-
zahldichte eingetragen. 
 
Tabelle 7-2:  Bei der Berechnung der Ar-Teilchenzahldichte, n0(Ar), eingesetzte Werte 









Xi,0 I n0(Ar)  
[nm] [a. u.] [108 s-1] [108 s-1] [cm3s-1] [cm3s-1] [cts] [cm-3]  
Referenz Ar 
750.4 1.55 0.472 0.474 1.59E-10 1.58E-10 3023 1.90E+13  
Berechnung (Spezies X in  Gleichung ( 3.6 )) Mittelwert 
696.5 2.3 0.067 0.382 7.05E-11 1.32E-11 366 1.86E+13  
706.7 2.17 0.040 0.350 9.74E-11 1.10E-11 320 2.06E+13  
751.5 1.54 0.430 0.430 7.04E-11 7.04E-11 3023 1.94E+13  
794.8 1.21 0.196 0.350 9.74E-11 5.46E-11 1365 1.62E+13  
800.6 1.17 0.047 0.380 1.60E-10 1.98E-11 695 1.97E+13  
811.5 1.09 0.366 0.366 2.91E-10 2.91E-10 3217 1.56E+13  
826.4 0.98 0.168 0.382 7.50E-11 3.30E-11 412 1.96E+13  
842.5 0.86 0.233 0.345 2.08E-10 1.40E-10 1267 1.61E+13  
852.1 0.79 0.147 0.350 9.74E-11 4.09E-11 356 1.69E+13 1.81E+13 
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Alle Werte liegen zwischen 1.56⋅1013 cm-3 und 2.06⋅1013 cm-3 (Abbildung 7.2). Die 
maximalen Abweichungen vom Mittelwert (1.81⋅1013 cm-3) betragen ±14 %. Die Abweichung 
des Mittelwerts von der gaskinetisch bestimmten Teilchenzahldichte liegt bei 5 %. In 
Anbetracht der vielen fehlerbehafteten Ausgangswerte ist dies ein überraschend konstantes 
Ergebnis. Es sind keine systematischen Abweichungen mit der Wellenlänge oder den 
betrachteten Übergängen festzustellen, alle Schwankungen werden durch zufällige Messfehler 
verursacht.  
 


























aus OES berechnete Werte
Referenzwert aus gaskinetischer Rechnung
aus OES berechneter Mittelwert
 
Abbildung 7.2: Berechnete Ar-Teilchenzahldichten der mit OES betrachteten Übergänge, 
bezogen auf den der Ar-Linie bei 750 nm zugeordneten Referenzwert aus 
der gaskinetischen Rechnung (siehe Tabelle 7-2) 
 
 
7.2 Teilchenzahldichte von atomarem Wasserstoff 
 
Die von BEHRINGER und FANTZ [64] angegebenen elektronentemperaturabhängigen Emis-
sionsratenkoeffizienten Xi,0 für die drei Linien der BALMER-Serie des atomaren Wasserstoffs 
sind in Abbildung 7.3 dargestellt. Aus der dreifachen Bestimmung der Teilchenzahldichte aus 
den Spektren ist eine Abschätzung der Genauigkeit der Ergebnisse möglich. 
Von den gleichen Autoren wurden auch Emissionsratenkoeffizienten für die dissoziative An-
regung der BALMER-Linien publiziert (siehe ebenfalls Abbildung 7.3). Damit ist es möglich, 
über  Gleichung ( 3.10 ) den Einfluss der dissoziativen Anregung  
 
 H2 + e- ⇒ H* + H + e- ⇒ H + hν + Rest ( 7.1 ) 
 
auf die Emissionssignale zu ermitteln und die Wasserstoff-Teilchenzahldichte zu korrigieren. 
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Abbildung 7.3: Emissionsratenkoeffizienten für die BALMER-Linien des Wasserstoffs (für 
direkte Anregung und dissoziative Anregung aus molekularem 
Wasserstoff) in Abhängigkeit von der Elektronentemperatur nach [64] 
 
Die bei der Aufnahme des Spektrums eingestellten Parameter entsprechen den in Tabelle 7-1 
genannten, d. h. die als Referenz genutzte Intensität der Ar-Linie bei 750.4 nm ist in beiden 
Fällen identisch. Die berechneten H-Teilchenzahldichten mit und ohne Berücksichtigung dis-
soziativer Anregung sind mit den verwendeten Daten in Tabelle 7-3 dargestellt. In der ersten 
Zeile sind analog zu Tabelle 7-2 die Daten für den Argon-Referenzwert eingetragen. Die Be-
rechnung der Wasserstoff-Teilchenzahldichte ohne Berücksichtigung dissoziativer Anregung 
aus H2 erfolgt nach  Gleichung ( 3.6 ) mit Hilfe der von BEHRINGER und FANTZ [64] für eine 
Elektronentemperatur von 5 eV angegebenen Emissionsratenkoeffizienten Xi,0. Die schein-
bare Verfälschung der Teilchenzahldichte durch dissoziative Anregung, n0(H)diss, entspricht 
dem rechten Term in  Gleichung ( 3.10 ), wobei die H2-Teilchenzahldichte von 4.04⋅1013 cm-3 
wiederum gaskinetisch berechnet wurde. Die um diesen Anteil korrigierte Teilchenzahldichte 
n0 erhält man aus  Gleichung ( 3.10 ), sie ist in der rechten Spalte dargestellt.  
 
Ohne Berücksichtigung dissoziativer Anregung schwanken die H-Teilchenzahldichten + 52 % 
bzw. - 36 % um einen Mittelwert von 2.2⋅1012 cm-3, bei Berücksichtigung dieser Anregungs-
form beträgt der Mittelwert nur noch ca. 60 % des unkorrigierten Wertes (1.36⋅1012 cm-3, 
siehe Abbildung 7.4). Die Abweichungen sind mit + 46 % und – 28 % ebenfalls geringer. 
Auffallend ist, dass ohne eine Korrektur bezüglich dissoziativer Anregung die berechnete 
Teilchenzahldichte mit abnehmender Hauptquantenzahl stark zunimmt. Da bekannt ist, dass 
der Einfluss dissoziativer Anregung aus H2 von Hγ zu Hα zunimmt [64], ist dies ein weiteres 
Indiz für den deutlichen Einfluss dieses Anregungskanals.  
 
Trotz einer unbekannten Elektronenenergieverteilungsfunktion lassen sich also mittels der 
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 Tabelle 7-3:  Zur Berechnung der H-Teilchenzahldichte n0(H) genutzte Werte 










für 5 eV 
nach [64] 10
I n0(H)diss  
rechter Term 
in Gleichung 
( 3.10 ) 
n0(H) 
[nm] [a. u.] [108 s-1] [108 s-1] [cm3s-1] [cm3s-1] [cts] [cm-3] [cm-3] 
Referenz Ar 
750.4 1.55 0.472 0.474 7.93E-11 7.89E-11 3023  1.90E+13
Berechnung ohne Berücksichtigung dissoziativer Anregung nach Gleichung ( 3.6 ) 
434.0 2.27    2.68E-11 56  1.42E+12
486.1 2.48    7.80E-11 235  1.87E+12
656.3 2.94    3.43E-10 2221  3.39E+12
Mittelwert 2.22E+12
Berechnung mit Korrektur dissoziativer Anregung aus H2 nach Gleichung ( 3.10 ) 
434.0     2.91E-13  4.39E+11 9.78E+11
486.1     1.45E-12  7.51E+11 1.12E+12





























berechnete Werte ohne Korrektur diss. Anregung
berechnete Werte mit Korrektur diss. Anregung
Mittelwert mit Korrektur diss. Anregung
 
Abbildung 7.4:  Berechnete Werte für die H-Teilchenzahldichte (mit und ohne Berück-
sichtigung dissoziativer Anregung) 
 
Da auch TMS mit einer verhältnismäßig großen Teilchenzahldichte im Plasma vorhanden ist, 
sollte der Einfluss einer dissoziativen Anregung aus dem Precursor auf die H-Teilchenzahl-
                                                 
10  Für Argon wurde der Emissionsratenkoeffizient aus ki,0 berechnet. 
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dichte mit Hilfe der von KURUNCZI [65] für Hβ publizierten Emissionsquerschnitte für 
Elektronenstoß bestimmt werden. In Abbildung 7.5 sind die aus  Gleichung ( 3.8 ) berechne-
ten Emissionsratenkoeffizienten in Abhängigkeit von der Elektronentemperatur dargestellt.  
 
In Tabelle 7-4 ist der Emissionsratenkoeffizient Xi,0 für eine Elektronentemperatur von 5 eV, 
die daraus berechnete Verfälschung der Teilchenzahldichte durch dissoziative Anregung, 
n0(H)dissTMS, sowie die für Hβ um diesen Anteil korrigierte Teilchenzahldichte von H, n0(H), 
zu sehen. Die aus Hα und Hγ berechneten Teilchenzahldichten bleiben aufgrund fehlender 

































Abbildung 7.5:  Emissionsratenkoeffizienten für dissoziative Elektronenstoßanregung von 
H aus TMS in Abhängigkeit von der Elektronentemperatur berechnet aus 
den in [65] angegebenen Emissionsquerschnitten 
 
Für Hβ beträgt der Anteil aus dissoziativer Anregung ca. 0.1 % der berechneten Teilchenzahl-
dichte, d. h. die Verfälschung durch dissoziative Anregung aus TMS ist für Hβ im hier 
untersuchten Plasma zu vernachlässigen. Gleiches wurde für Hα und Hγ angenommen. Es ist 
außerdem anzumerken, dass die Abschätzung der dissoziativen Anregung nur eine obere 
Grenze darstellt, da eine dem eingelassenen Fluss entsprechende TMS-Teilchenzahldichte 
Tabelle 7-4: Korrektur der berechneten H-Teilchenzahldichte, n0(H), bezüglich 
dissoziativer Anregung aus TMS  
λ Xi,0 
für 5 eV nach [65] 
n0dissTSM(H) n0(H) 
[nm] [cm3 s-1] [cm-3] [cm-3] 
434.05   9.78E+11 
486.13 3.16E-14 1.54E+09 1.12E+12 
656.28   2.00E+12 
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eingesetzt wird. Aus massenspektrometrischen Untersuchungen ist jedoch bekannt, dass unter 
Standardbedingungen ca. 75 % des Precursors dissoziiert werden. Der Anteil aus dissoziativer 
Anregung wird also i. Allg. zu hoch angesetzt. 
 
Der Einfluss der dissoziativen Anregung aus Kohlenwasserstoffen bzw. NHx kann aufgrund 
unbekannter Teilchenzahldichten nicht berücksichtigt werden. Ihr Einfluss sollte aber gering 
sein, da die Teilchenzahldichten dieser Verbindungen im Plasma eher klein sind. 
 
 
7.3 Teilchenzahldichte des CH-Radikals 
 
Die Emission des beobachteten A-X-Überganges (siehe Tabelle 5-2) ist spektral verhältnis-
mäßig breit, d. h. bei der Auswertung kann nicht nur die Höhe des Emissionssignals als Maß 
für die Intensität verwendet werden. Um die Form der Bande zu berücksichtigen, wird die 
Fläche unter dem Emissionssignal ausgezählt. Entsprechend wird als Referenz für einen ab-
soluten Vergleich die Fläche unter dem Emissionssignal der Argon-Linie bei 750.4 nm aus-
gewertet. Dieses Vorgehen verursacht durch die mögliche Überlagerung von Signalen einen 
erhöhten Fehler. Um diesen Effekt möglichst gering zu halten, wird bei der Auswertung der 
CH-Bande nur der Bereich von 428 nm bis 432 nm verwendet, da unterhalb die Emission des 
first negative system (FNS) von N2+ (1-0) das Spektrum dominiert und oberhalb Ausläufer des 
second positive system (SPS) von N2 das Ablesen der Emissionsintensitäten erschweren. 
Somit ist es möglich, dass die CH-Teilchenzahldichte etwas zu gering abgeschätzt wird. Di-
rekt in der CH-Bande tritt deutlich eine Ar-Linie bei 430.01 nm hervor, die dem Übergang 
1s4 ← 3p8 entspricht. In diesem Bereich wurde die Intensität dem Mittelwert der Intensität 

























Abbildung 7.6:  Schematische Darstellung der Bestimmung der Fläche unter dem Emis-
sionssignal der CH-Bande 
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Die Emissionsratenkoeffizienten für den A-X-Übergang wurden von Schütte [66] publiziert 




























] direkte Anregung 
CH(X)         CH(A)
dissoziative Anregung 
TMS         CH(A)
 
Abbildung 7.7: Emissionsratenkoeffizienten für den A-X-Übergang von CH nach [66] so-
wie aus den Emissionsquerschnitten für dissoziative Anregung von CH 
aus TMS nach [65] berechnete Emissionsratenkoeffizienten in 
Abhängigkeit von der Elektronentemperatur  
 
Die aus direkter Anregung berechneten CH-Teilchenzahldichten sind in Tabelle 7-5 angege-
ben. Die ermittelten Werte sind für die in Tabelle 7-1 genannten Parameter sehr gering, nur 
0.9 % der eingelassenen TMS-Moleküle liefern ein CH-Radikal. Dies wird jedoch verständ-
lich, wenn man den Entstehungsweg von CH aus TMS berücksichtigt (siehe  Gleichung 
( 8.15 ) und ( 8.16 )). Nimmt man an, dass zunächst eine CH3-Gruppe durch Elektronenstoß 
vom Precursor abgetrennt wird, so sind danach zwei weitere Dissoziationsschritte bis zum CH 
notwendig. Laut ERHARDT/LANGER [67] beträgt der Reaktionsratenkoeffizient für die 
Dissoziation von CH3 ca. 5⋅10-9 cm3s-1, für CH2 verringert sich der Ratenkoeffizient um 1/3 
auf ca. 3⋅10-9 cm3s-1 (bei Te = 5 eV). Die Wahrscheinlichkeit der Dissoziation eines TMS-
Moleküls bis zum CH-Radikal ist bei Elektronendichten von 109 cm-3 sehr gering. 
 
Berücksichtigt man auch hier die Möglichkeit einer dissoziativen Anregung aus TMS 
 
 Si(CH3)4 + e- ⇒ CH* + e- + Rest ⇒ CH + hν + e- + Rest ( 7.2 ) 
 
so ergibt sich unter Nutzung der aus den von KURUNCZI [65] angegebenen Emissionsquer-
schnitten berechneten Emissionsratenkoeffizienten (Abbildung 7.7) eine Korrektur der CH-
Teilchenzahldichte um nur 0.2 %. Dies ist verständlich, wenn man den um vier Größenord-
nungen geringeren Emissionsratenkoeffizienten für dissoziative Anregung betrachtet. Der 
Einfluss der dissoziativen Anregung aus TMS ist also bei der CH-Teilchenzahldichte, ebenso 
wie bei der H-Teilchenzahldichte, in diesem Plasma zu vernachlässigen.  
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Tabelle 7-5:  Aus direkter Anregung berechnete CH-Teilchenzahldichte n0(CH)  
(für 4 sccm TMS, 90 sccm N2, 90 sccm H2, 20 sccm Ar, 400 W 
Mikrowellenleistung) 















[nm] [a. u.] [108 s-1] [108 s-1] [cm3 s-1] [cm3 s-1] [cts] [cm-3] 
Referenz Ar 
750.4 1.55 0.472 0.474 1.59E-10 1.58E-11 14424 1.90E+13 
Berechnung CH 
431 2.28    5.23E-9 1273 3.44E+10 
 
Keine Aussagen können über den Einfluss der dissoziativen Anregung aus CHx gemacht wer-
den. Aufgrund fehlender Teilchenzahldichten ist eine Berechnung nicht möglich. Nach 
SCHÜTTE [66] liegt der Querschnitt für dissoziative Anregung von CH aus CH4 um mehr als 
zwei Größenordnungen unter dem für direkte Anregung. Es wird angenommen, dass der Ein-
fluss dissoziativer Anregung von CH aus CH3 und CH2 nicht nennenswert größer ist.  
 
 
7.4 Teilchenzahldichte für Silicium 
 
Bei Silicium wurden Emissionsintensitäten des Übergangs 3p2 3P ← 4s 3P0 zur Bestimmung 
der absoluten Teilchenzahldichte genutzt. Diesem Übergang entspricht ein System von 6 Li-
nien im Bereich von 250 bis 253 nm. Durch ihre Überlagerung war die Auswertung einer ein-
zelnen Linie unmöglich. Deshalb wird, wie bereits beim CH-Radikal, die gesamte Fläche un-
ter dem Emissionssignal analysiert. Zur Berechnung der Silicium-Teilchenzahldichte aus di-
rekter Anregung werden die von FANTZ [25] veröffentlichten Emissionsratenkoeffizienten für 
Anregung aus dem Grundzustand 3p2 3P genutzt. Die der Berechnung der Teilchenzahldichte 
aus dem betrachteten System zugrundegelegten Daten sind in Tabelle 7-6 dargestellt. Die 
Silicium-Teilchenzahldichte beträgt für die in Tabelle 7-1 genannten Parameter 8.8⋅109 cm-3. 
 
Zusätzlich wurde eine Linie mit hoher Intensität bei 288.15 nm beobachtet, die dem Übergang 
3p2 1D ← 4s 1P0 des Singulett-Systems entspricht (siehe Abbildung 7.8). Zwei metastabile 
Zustände dieses Systems (3p2 1D0, 3p2 1S0) können durch ihre geringe Energie prinzipiell zur 
Silicium-Teilchenzahldichte beitragen, bisher sind jedoch keine Querschnitte für die Anre-
gung des Triplett-Zustandes 4s 3P0 aus diesen metastabilen Zuständen heraus bekannt. Eine 
Abschätzung der Teilchenzahldichte des Singulett-Systems aus der Linie bei 288.15 nm mit-
tels der von FANTZ [25] angegebenen Ratenkoeffizienten ist nicht möglich, da sowohl der 
1D0- als auch der 1S0-Zustand zur Intensität dieser Linie beitragen. Für ein vergleichbares 
Plasma gibt FANTZ [25] Anteile von 20 % bzw. 5 % für diese beiden Zustände an der Gesamt-
teilchenzahldichte von Si an. Beide werden in der vorliegenden Abschätzung vernachlässigt. 
 
 
                                                 
11  Für Argon wurde der Emissionsratenkoeffizient aus ki,0 berechnet. 
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Tabelle 7-6: Zur Berechnung der Teilchenzahldichte von Silicium genutzte Daten 















[nm]  [108 s-1] [108 s-1] [cm3s-1] [cm3s-1] [cts] [cm-3] 
Referenz Ar 
750.4 1.55 0.472 0.474 1.59E-10 1.58E-10 14424 1.90E+13 
Si  



































Abbildung 7.8: Beobachtete Übergänge von Si mit ihren Emissionsratenkoeffizienten 
nach [25] 
 
Die angeregten Si-Zustände können ebenfalls durch dissoziative Anregung aus TMS bevöl-
kert werden. Aufgrund bisher fehlender systematischer Untersuchungen des TMS-Moleküls 
sind nur dissoziative Emissionsquerschnitte für das Ausgangsmolekül bekannt [65]. Die 
Werte sind jedoch auf den Übergang im metastabilen Singulett-System bei 288.15 nm be-
schränkt. Der daraus für eine Elektronentemperatur von 5 eV berechnete dissoziative Emis-
sionsratenkoeffizient beträgt 4.6⋅10-14 cm3s-1. Für direkte Anregung wurde von FANTZ [25] ein 
Wert von 2.3⋅10-8 cm3s-1 veröffentlicht. Betrachtet man die Teilchenzahldichten von TMS von 
max. 1.5⋅1013 cm-3 und von Si von ca. 109 cm-3, so sollte der Beitrag dissoziativer Anregung 
zur Anregung des Singulett-Zustandes bei 288.15 nm kleiner als 1 % sein. Nimmt man ein 
ähnliches Verhalten für den Triplett-Zustand an, so kann der Anteil dissoziativer Anregung 
von Silicium aus TMS vernachlässigt werden. 
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8.1 Vorbemerkungen zu ausgewählten Parametern 
 
 
8.1.1 Druckabhängigkeit der Elektronendichte und der Elektronentemperatur  
 
Der Druckbereich für den Betrieb der ECR-Plasmaquelle ließ sich zwischen 0.1 und 0.8 Pa 
einstellen. Um einen konstanten Standard-Arbeitspunkt festlegen zu können, wurden zunächst 
















































Abbildung 8.1: Elektronendichte ne (linke Achse) und Elektronentemperatur Te (rechte 
Achse) im Ar-N2- bzw. Ar-N2-TMS-Plasma in Abhängigkeit vom Druck 
 
Die Elektronentemperatur blieb, unabhängig vom Precursor, oberhalb von 0.4 Pa annähernd 
konstant. Die Elektronendichte zeigte im Ar-N2-Plasma ein ausgeprägtes Maximum bei 
0.5 Pa. Im Plasma mit Precursor sank ne mit steigendem Druck. Da für die Bestimmung der 
Teilchenzahldichten mittels OES eine konstante Elektronentemperatur angenommen wurde, 
wurde der Standarddruck auf 0.5 Pa festgelegt. In diesem Bereich besitzen während der 
Messungen auftretende geringe Änderungen des Druckes keine entscheidenden 




                                                 
12  Die Messungen mit der LANGMUIR-Sonde sowie die Auswertung der Kennlinien wurden von Herrn Th. 
Dunger durchgeführt. 
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8.1.2 Temperaturabhängigkeit der Wachstumsrate 
 
Unter Einhaltung der in Kapitel 5 genannten Standardparameter für die Beschichtung wurde 
die Temperaturabhängigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit, im Weiteren als Wachstumsrate 
bezeichnet, untersucht. Sie wird berechnet aus dem Verhältnis der Schichtdicke d zur Be-




dR = . ( 8.1 ) 
 
Zusätzlich zu R sind in Abbildung 8.2 auch die aus den (mittels ERDA bestimmten) Teil-





dnR xx ⋅= , ( 8.2 )
 
dabei ist Rx die flächenbezogene Teilchenabscheiderate für Element x und nx die Teilchen-

















































Abbildung 8.2: Teilchenabscheideraten (linke Achse) und Wachstumsrate (rechte Achse) 
in Abhängigkeit von der Substrattemperatur 
 
Die Wachstumsrate sinkt mit der Substrattemperatur, die Teilchenabscheideraten für C und H 
nehmen stärker ab als die von Si und N. Dieses Verhalten kann mit dem Adsorptionsschicht-
modell erklärt werden (siehe Kapitel 2). Die auf die Oberfläche treffenden schichtbildenden 
Moleküle werden zunächst adsorbiert, dabei ist eine Bewegung auf der Oberfläche möglich. 
Wird ein freier Bindungsplatz gefunden und ist die zur Chemisorption notwendige Energie 
vorhanden, dann geht das Adsorbat in die fest gebundene Schicht über. Wird die 
Substrattemperatur erhöht, so sinkt die Verweilzeit τ der Adsorbate auf der Oberfläche 
entsprechend der FRENCKEL-Gleichung 








exp Des0 , ( 8.3 ) 
 
wobei EDes die Desorptionsenergie des Adsorbats, T die Substrattemperatur und τ0 nähe-
rungsweise die Zeit einer Molekülschwingung (10-12 s) ist. Diese sinkende Verweilzeit hat zur 
Folge, dass weniger Adsorbate fest gebunden werden, die Wachstumsrate sinkt.  
Setzt man voraus, dass das Adsorptionsmodell bei den hier untersuchten Schichten uneinge-
schränkt gültig ist, so sollte es möglich sein, die Desorptionsenergie aus dem exponentiellen 
Anstieg der Wachstumsrate zu bestimmen. Dabei ergib sich jedoch eine Desorptionsenergie 
von ca. 0.06 eV, was um eine Größenordnung von den üblichen Werten (etwa 0.5 bis 10 eV) 
abweicht. Das heißt, es gibt einen weiteren temperaturabhängigen Effekt, der die Wachstums-
rate verringert. Dieser besteht im Ätzen von CH3-Gruppen bzw. H durch H. Steigt die Tempe-
ratur an, so steigt auch die Anzahl an entfernten Methylgruppen und Wasserstoffatomen an 
[24], die Abscheideraten von C und H sinken stärker als durch das Adsorptionsmodell 
beschrieben.  
 
Die nach der in Kapitel 7 beschriebenen Methode berechneten Teilchenzahldichten von Was-
serstoff, CH und Silicium im Plasma zeigen erwartungsgemäß kaum eine Abhängigkeit von 


























Abbildung 8.3: Temperaturabhängigkeit der Teilchenzahldichten von H, CH und Si im Ar-
N2-H2-TMS-Plasma 
 
Die Bildung von SiCxNy:H-Schichten kann also durch den im Adsorptionsmodell beschriebe-
nen Mechanismus erklärt werden. Zusätzlich ist der Einfluss des Ätzens von CH3 bzw. H 
durch H zu berücksichtigen. 
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8.1.3 Einfluss der Zusammensetzung des Arbeitsgases auf die Schichtstöchiometrie 
 
Variiert man das Verhältnis der Arbeitsgase N2 und H2 bei konstantem Gesamtgasfluss, so 
ergeben sich die in Abbildung 8.4 dargestellten Abhängigkeiten. Die Wachstumsrate wurde 
entsprechend  Gleichung ( 8.1 ) berechnet. Die Schichtzusammensetzung entspricht dem Ver-




















































Abbildung 8.4: Schichtzusammensetzung bezüglich H, C, N und Si (linke Achse) und 
Wachstumsrate (rechte Achse) in Abhängigkeit von der Zusammensetzung 
des Arbeitsgases 
 
Die Wachstumsrate ändert sich bei Variation des N2-Flusses von 30 sccm auf 60 sccm um 
einen Faktor 2, oberhalb eines Flusses von 60 sccm treten jedoch nur noch geringe Änderun-
gen auf.  
Auch die Konzentrationen der Elemente ändern sich oberhalb eines N2-Flusses von 90 sccm 
kaum. Die Konzentration von H in der Schicht beträgt in diesem Bereich ca. 17 At.-%. Wird 
der gesamte H2-Fluss durch N2 ersetzt, dann bleibt die H-Dichte trotzdem konstant. Der in die 
Schicht eingebaute Wasserstoff stammt also nicht aus H2, sondern vorrangig aus der Disso-
ziation des Precursors.  
 
Diese Ergebnisse zeigen, dass keine Änderung der Schichtzusammensetzung zu beobachten 
ist, wenn sich die Zusammensetzung des eingelassenen Arbeitsgases von 90 sccm N2 und 
90 sccm H2 auf 180 sccm N2 ändert. Es ist also zulässig, dass im Weiteren eine Änderung der 
Zusammensetzung des Arbeitsgases unberücksichtigt gelassen wird. Die folgenden Untersu-
chungen werden vorrangig im Ar-N2-TMS-Plasma durchgeführt. Aufgrund der konstanten 
Schichteigenschaften sind jedoch Rückschlüsse auf das bei der Schichtherstellung genutzte 
Ar-N2-H2-TMS-Plasma erlaubt. In Kapitel 8.3.1.5 wird jedoch noch einmal separat auf die 
Änderung der Teilchenzahldichten im Plasma bei Zugabe von H2 eingegangen. 
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8.2 Einfluss des HF-Substratpotentials auf Zerstäubung und chemische 
Zusammensetzung der Schicht 
 
Wird an das Substrat eine Hochfrequenzspannung angelegt, so entsteht in Wechselwirkung 
mit dem Plasma ein negatives Gleichspannungspotential (siehe auch Kapitel 2.4). Es ist damit 
auch bei der Abscheidung isolierender Schichten (wie SiCxNy:H) möglich, den Einfluss der 
Energie der auf das Substrat auftreffenden Ionen zu untersuchen. Ionenbeschuss entfernt 
schwach gebundene Teilchen und schafft freie Bindungsplätze. Ioneninduzierte chemische 
Reaktionen auf der Substratoberfläche spielen eine große Rolle bei der plasmagestützten 
CVD.  
In diesem Kapitel sollen vorrangig der Einfluss des Substratpotentials auf die Zerstäubung der 
Schicht sowie die Änderung der  chemischen Zusammensetzung der abgeschiedenen 
Schichten als Funktion des Substratpotentials untersucht werden. 
 
 
8.2.1 Teilchenzahldichten von H, CH, Si und C als Funktion des HF-Substratpotentials 
 
In Tabelle 8-1 sind die bei den Experimenten eingestellten Parameter aufgeführt. Es sollen die 
Teilchenzahldichten von Si, CH und H in der Entladung berechnet werden. Aus der Abhän-
gigkeit speziell der Si-Teilchenzahldichte soll bestimmt werden, welche Anzahl von Si Ato-
men je Volumen durch die Dissoziation des Precursors verursacht wird und wie viele Si-
Atome je Volumen von der Schicht abgestäubt werden.  
 
Tabelle 8-1:  In Kapitel 8.2.1 verwendete experimentelle Parameter 
TMS-Fluss  [sccm] 4 
N2-Fluss  [sccm] 180 
H2-Fluss  [sccm] 0 
Ar-Fluss  [sccm] 20 
Mikrowellenleistung  [W] 400 
Substratpotential US  [-V] 70...820 
 
Zunächst wurden ne und Te durch LANGMUIR-Doppelsonden-Messungen ermittelt (Abbildung 
8.5). Die Elektronendichte steigt mit steigendem Potential leicht an, Te ist näherungsweise 
unabhängig vom Substratpotential US.  
 
In Abbildung 8.6 ist die Si-Teilchenzahldichte dargestellt. Ist der Betrag des Substratpoten-
tials, |US|, kleiner als ca. 100 V, dann entspricht die Si-Teilchenzahldichte dem durch Disso-
ziation aus TMS gebildeten Si. Die Schwellenergie für Abstäubung von Si durch Ar-Ionen 
liegt bei ca. 50 eV [68], die Zerstäubungsrate ist jedoch bei dieser Energie sehr klein und liegt 
innerhalb des Messfehlers. Die Zerstäubungsrate bei 100 eV beträgt das zwanzigfache der 
Rate bei 50 eV [68], damit ist ein Nachweis von Si aus dem Substrat leichter möglich. Der 
Anteil der Si-Teilchenzahldichte, der aus der Precursordissoziation entsteht, sollte aufgrund 
der elektronenstoßinduzierten Dissoziation proportional zu ne sein. Die Elektronendichte 
steigt mit zunehmendem Substratpotential um 40 % an. Der daraus resultierende Anstieg der 
Si-Teilchenzahldichte ist in Abbildung 8.6 als durchgezogene Linie dargestellt.  
 




























Abbildung 8.5:  Elektronendichte ne (linke Achse) und Elektronentemperatur Te (rechte 































Abbildung 8.6: Gemessene Si-Teilchenzahldichte (volle Kreise), Teilchenzahldichte der 
aus der Dissoziation des Precursors entstehenden Si-Atome (nSiTMS, 
durchgezogene Linie) und Teilchenzahldichte der vom Substrat 
abgestäubten Si-Atome (nSisputt, leere Kreise) 
 
Aus der Differenz zwischen der gemessenen Si-Teilchenzahldichte und der Anzahl der aus 
dem Precursor dissoziierten Si-Atome je Volumen kann die durch die Zerstäubung der 
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Schicht verursachte Si-Teilchenzahldichte berechnet werden. Sie beträgt bei -400 V ca. 55 % 
der gemessenen Si-Teilchenzahldichte, bei -800 V ca. 80 %.  
 
Bei einem Substratpotential von z. B. –400 V ist die Teilchenzahldichte von abgestäubten Si-
Atomen nSisputt = 3.7⋅109 cm-3. Die Teilchenzahldichte der aus der Dissoziation des Precursors 
gebildeten Si-Atome, nSiTMS, ist mit 4.1⋅109 cm-3 etwa ebenso groß. Betrachtet man die Teil-
chenströme vom und zum Substrat, so ergibt sich aufgrund der thermischen Bewegung der 
aus dem TMS gebildeten Si-Atome ein deutlicheres Bild. Für ein Substratpotential von 
-400 V gilt:  
 













1j π⋅=⋅= ; 
( 8.4 ) 
 
mit nSiTMS = 4.1⋅109cm-3, Tg = 300 K und mSi = 28 ergibt sich jSiTMS = 4.9⋅1013 cm-2s-1; 
 
• Strom abgestäubter Teilchen vom Substrat: 









eE2nvnj ⋅⋅⋅=⋅= , ( 8.5 ) 
 
mit nSisputt = 3.7⋅109cm-3, Energie der abgestäubten Teilchen E = 2...10 eV (die Bin-
dungsenergie von Si beträgt 4.7 eV) und mSi = 28 ergibt sich  
 
jSisputt = 1.4…3.1⋅1015 cm-2s-1. 
 
Der Strom abgestäubter Si-Atome ist also näherungsweise um einen Faktor 30...60 höher als 
der Strom der auf das Substrat auftreffenden Si-Atome. Da jedoch auch bei Substratpotentia-
len von –400 V eine Si-Abscheiderate von ca. 1⋅1015 cm-2s-1 beobachtet wurde (siehe Abbil-
dung 8.2), muss ein weitaus effektiverer Abscheidemechanismus für Si existieren. Die Teil-
chenzahldichte Si-haltiger Precursorfragmente im Plasma liegt aufgrund des kürzeren Entste-
hungsweges aus TMS deutlich über der Si-Teilchenzahldichte, somit wird zunächst eine Ab-
scheidung vorrangig über diese Fragmente angenommen. 
 
Die C-Emissionsintensität war sehr gering, so dass sehr lange Integrationszeiten zur Detektion 
notwendig waren. Unterhalb von |US| = 200 V war kein C nachweisbar (Abbildung 8.7). 
Atomarer Kohlenstoff entsteht also nicht (in nachweisbaren Mengen) aus der Dissoziation des 
Precursors. Der hier nachgewiesene atomare Kohlenstoff entsteht nur aus der Zerstäubung des 
Graphit-Substrathalters bzw. der Schicht. Darauf deutet auch der dem Verhalten der Si-Teil-
chenzahldichte ähnliche Anstieg der C-Teilchenzahldichte hin. 
 









































Abbildung 8.7: Teilchenzahldichte von Si (linke Achse) sowie die relative Teilchenzahl-
dichte von C (rechte Achse) in Abhängigkeit vom Substratpotential  
 
Die Teilchenzahldichte an atomarem H nimmt mit steigendem Substratpotential zu (Abbil-
dung 8.8). Der Anstieg lässt sich einerseits auf eine leicht erhöhte Dissoziation des Precursors 
zurückführen, da ne wie bereits erwähnt um ca. 40 % steigt. Der deutlich höhere Anstieg der 
H-Teilchenzahldichte muss andererseits auf eine verstärkte Abstäubung von H von der 
































Abbildung 8.8: CH- und H-Teilchenzahldichten in Abhängigkeit vom Substratpotential 
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Die Teilchenzahldichte der CH-Radikale nimmt mit steigendem |US| zu und erreicht bei 800 V 
einen Wert von 2.9⋅1010 cm-3. Oberhalb von |US| = 400 V bleibt die Teilchenzahldichte von 
CH nahezu konstant. Der Anstieg der CH-Teilchenzahldichte wird durch verstärktes Ätzen 
aufgrund der stark erhöhten H-Teilchenzahldichte in der Entladung verursacht. Dabei wirkt 
sich ein gewisser Energieeintrag durch die Ionen fördernd auf diese Oberflächenreaktionen 
aus. Überschreitet man jedoch ein Substratpotential von |US| = 400 V, so findet bevorzugt eine 
physikalische Abstäubung von C-Atomen statt.  
 
 
Aus dem Verhalten der Teilchenzahldichten bei Erhöhung des Substratpotentials |US| 
lassen sich folgende Erkenntnisse zusammenfassen:  
 
• Die Teilchenzahldichten von Si und C steigen durch eine erhöhte Zerstäubung stark 
an. Die Teilchenzahldichte an Si-Atomen, die durch Dissoziation des Precursors 
gebildet wurden, steigt nur schwach mit dem Substratpotential an. Sie beträgt ca. 
3.5...5.0⋅109 cm-3 und entspricht bei einem Substratpotential von –400 V knapp 
50 % der gemessenen Si-Teilchenzahldichte. Bei einem Potential von –800 V 
entstehen nur noch 20 % der Si-Teilchenzahldichte aus der TMS-Dissoziation. Aus 
dem Vergleich der Teilchenströme vom und zum Substrat ergibt sich die 
Schlussfolgerung, dass eine Schichtabscheidung nicht vorrangig über Si-Atome, 
sondern über Si-haltige Fragmentmoleküle des Precursors erfolgt. 
• Die Teilchenzahldichte von H steigt mit dem Substratpotential aufgrund verstärkter 
Abstäubung von der Schicht an. 
• Die erhöhte H-Teilchenzahldichte führt durch Zunahme des Ätzens von C zu einer 
erhöhten CH-Teilchenzahldichte in der Entladung. Die CH-Teilchenzahldichte 
steigt bis zu einem Potential von |US| = 400 V stark an und zeigt danach nur noch 
einen geringen Anstieg. Ab diesem Potential erfolgt der C-Abtrag von der Schicht 






Die abgeschiedenen Schichten wurden hinsichtlich der Schichtdicke und -zusammensetzung 
untersucht. Die Wachstumsrate beträgt konstant ca. 500 nm/h (Abbildung 8.9). 
Liegt das Substrat auf Floating-Potential ist eine sehr geringe C-Abscheidung zu beobachten, 
sie steigt mit zunehmendem Betrag des Substratpotentials stark an. Sinkende Si- und N-Ab-
scheideraten führen zu einer konstanten Wachstumsrate. Die Anzahl an abgeschiedenen H-
Atomen ist unabhängig vom Substratpotential. 
 
Im vorhergehenden Kapitel wurde gezeigt, dass die aus der TMS-Dissoziation entstehende 
Teilchenzahldichte von Si-Atomen mit steigendem Substratpotential nur leicht ansteigt. Diese 
Si-Teilchenzahldichte kann näherungsweise als Maß für die Dissoziation des Precursors in für 
die Schichtabscheidung relevante Fragmente betrachtet werden. Die Rate an auf die Substrat-
oberfläche treffenden leichten, Si-haltigen Precursorfragmenten sollte sich also ebenfalls nur 
leicht mit dem Substratpotential ändern. Unter dieser Annahme kann der mit dem Substrat-
potential steigende C-Einbau nur mit einem veränderten Abtragungsmechanismus für Koh-
lenstoff sowie einem veränderten Bindungsmechanismus für Si erklärt werden.  
 


















































Abbildung 8.9: Abhängigkeit der Teilchenabscheideraten (linke Achse) sowie der 
Wachstumsrate (rechte Achse) vom Substratpotential  
 
Zur Veranschaulichung wird das Adsorptionsschicht-Modell betrachtet (Abbildung 8.10): Ein 
konstanter Strom an Si-haltigen Precursorfragmenten (Si(CH3)x) fließt zur Substratoberfläche 
und wird dort physisorbiert. Innerhalb der Verweilzeit dieses Adsorbats auf der Oberfläche 
kann es durch Energiezufuhr fest auf der Oberfläche gebunden werden (chemisorbieren) oder 
aber, wenn nicht die zur Schaffung einer neuen Bindung notwendige Energie vorhanden ist, 
wieder desorbieren. Trifft nun innerhalb der Verweilzeit ein H-Atom auf das Precursorfrag-
ment, so lagert sich dieses bevorzugt an eine CHx-Gruppe an. Das entstehende CHx+1 verlässt 
die Oberfläche. Trifft danach ein Ion mit der zur Bindungsbildung notwendigen Energie auf 
das nun um eine CHx-Gruppe ärmere Fragment, dann kann es chemisorbieren und eine 
Schicht mit einer geringen C-Konzentration entsteht.  
 
 
Abbildung 8.10: Schichtbildung – Substrat auf Floating-Potential (M – Methylgruppe, 
S - Substratatom, + - Ion) 
 
Si(CH3)4 + e- →  Si(CH3)x CHy, H + 
H2 + e- →  2H* 
N2 + e- →  2N* 
Substrat
Adsorption Desorption 
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Erhöht man den Energieeintrag durch die Ionen durch Anlegen eines negativen Substratpo-
tentials, so werden mehr Fragmente vernetzt, bevor der Kohlenstoff geätzt werden kann (Ab-
bildung 8.11). Bleibt die Anzahl freier Bindungsplätze konstant, so erhält man eine konstante 
Wachstumsrate mit einem erhöhten C-Einbau. Der vorgestellte Ätzprozess ist auch für H-
Atome relevant, sie werden als H2 abgegeben und ermöglichen eine weitere Vernetzung der 
CHx-Gruppen. Da im Precursor TMS im Vergleich zu C die vierfache Menge an Wasserstoff-
atomen enthalten ist, entsteht auf der Oberfläche ein Gleichgewicht zwischen H-Abtrag und 
CHx-Abscheidung, so dass trotz verändertem C-Abscheidemechanismus keine Änderung der 





Abbildung 8.11: Schichtbildung mit negativem Substratpotential 
 
 
8.3 Einfluss des Precursorflusses auf die Schichtbildung 
 
Die eingelassene Menge an Tetramethylsilan besitzt großen Einfluss auf die Schichtbildung. 
Daher werden die Plasma- und Schichteigenschaften in Abhängigkeit vom Precursorfluss 
analysiert. Aufgrund der Eigenschaften der optischen Emissionsspektroskopie bietet sich 
diese Methode für die ersten und umfangreichsten Untersuchungen zum Einfluss des Precur-
sorflusses auf das Verhalten der angeregten Plasmabestandteile an. Die Ergebnisse werden 
durch massenspektrometrische Untersuchungen ergänzt, wobei die Zuordnung der Massen-
zahlen zu den im Kapitel 6.1.3 mittels Erscheinungspotential-Massenspektrometrie be-
stimmten im Plasma enthalten Verbindungen besondere Bedeutung hat. Im Vergleich mit den 
Teilchenabscheideraten werden aus den Ergebnissen der Plasmadiagnostik Rückschlüsse auf 
die Schichtbildungsmechanismen gezogen. 
 
 
8.3.1 OES-Untersuchungen zum Verhalten der Teilchenzahldichten 
 
Im folgenden Kapitel soll der Einfluss einer Variation des Precursorflusses auf das Verhalten 
der Teilchenzahldichten der interessierenden Spezies unter unterschiedlichen experimentellen 
Parametern untersucht werden (siehe Tabelle 8-2). Folgende Fragestellungen sollen geklärt 
werden: 
 
1) Welchen Einfluss hat eine Erhöhung des Precursorflusses auf die Teilchenzahldich-
ten? Welche Spezies sind im Ar-N2-Plasma ohne Precursor nachzuweisen?  
2) Entspricht das Verhalten der Teilchenzahldichten in der Beschichtungskammer dem in 
der Plasmaquelle? 
Si(CH3)4 + e- →  Si(CH3)x CHy, H + 
H2 + e- →  2H* 
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3) In welchem Maße erhöht sich die Dissoziation des Precursors bei Erhöhung der 
Mikrowellenleistung? 
4) Bewirkt eine angelegte HF-Substratbiasspannung eine zusätzliche Dissoziation des 
Precursors? Welche Spezies werden vom Substrat/der Schicht abgestäubt? 
5) Wie ändern sich die Teilchenzahldichten, wenn zusätzlich H2 eingelassen wird?  
 
Tabelle 8-2: Zur Untersuchung der genannten Fragestellungen genutzte experimentelle 
Parameter (von den Ausgangsbedingungen abweichende Parameter sind fett 
gedruckt) 
Kapitel 8.3.1.1 8.3.1.2 8.3.1.3 8.3.1.4 8.3.1.5 
TMS-Fluss [sccm] 0...20 0...20 0...20 0...20 0...10 
N2-Fluss [sccm] 180 180 180 180 90 
H2-Fluss [sccm] 0 0 0 0 90 
Ar-Fluss [sccm] 20 20 20 20 20 
Mikrowellenleistung13 [W] 400 400 700 400 400 
Substratpotential [V] float. float. float. -400 -400 
Ort der Messung Kammer Quelle Kammer Kammer Kammer 
 
Unter Verwendung des in Kapitel 5 gezeigten experimentellen Aufbaus wurden die Emis-
sionsintensitäten der Linien bzw. Banden von N2, Ar, N, H, CN, CH, NH, C und Si aufge-
nommen. Emissionssignale von H2, N2+ und Ar+ wurden auch nachgewiesen, blieben jedoch 
unberücksichtigt. Die günstigste Integrationszeit für die meisten Spektren betrug 5 s. Bei ab-
weichenden Zeiten wurden die gemessenen Intensitäten auf 5 s umgerechnet, um eine ein-
heitliche Darstellung zu erhalten. Mittels der in Kapitel 7 vorgestellten Methode der Bestim-
mung absoluter Teilchenzahldichten aus den Emissionssignalen wurden die absoluten Teil-
chenzahldichten für H, CH und Si bestimmt. Für Stickstoff (atomar und molekular) sowie 
CN, NH und C war eine Bestimmung absoluter Teilchenzahldichten aufgrund fehlender 
Emissionsratenkoeffizienten nicht möglich. Das Verhalten der relativen N-Teilchenzahldichte 
wurde mittels Aktinometrie aus den Emissionsintensitäten des 3s4P ⇐ 3p4P0- bzw. des 
3s4P ⇐ 3p4D0-Übergangs ermittelt14 (Gleichung ( 3.13 )). Die relative Teilchenzahldichte der 
anderen Spezies konnte durch das Verhältnis der Emissionsintensitäten zur Ladungsträger-
dichte bestimmt werden (Gleichung ( 3.15 )), da keine Änderungen in Te beobachtet wurden. 
 
8.3.1.1 Ar-N2-TMS-Plasma  
 
Als einfachster Fall soll ein Ar-N2-Plasma bei variablem TMS-Fluss untersucht werden. Da-
bei wird das Verhalten der Teilchenzahldichten von molekularem und atomarem Stickstoff, 
H, Si, CH, CN und NH betrachtet. Aus der N-Teilchenzahldichte werden Rückschlüsse auf 
Änderungen des Dissoziationsgrades von N2 gezogen. Aus dem Verhalten der absoluten Si- 
und CH-Teilchenzahldichten sollen Aussagen über die Dissoziation des Precursors getroffen 
werden.  
 
                                                 
13  Hier und auch im Folgenden wird die eingestellte Mikrowellenleistung angegeben, die reflektierte Leistung 
beträgt max. 10 % dieses Werts. 
14  In Kapitel 7 wurde der Einfluss dissoziativer Anregung auf die ermittelte H-Teilchenzahldichte diskutiert. Es 
ist nicht auszuschließen, dass N ein ähnliches Verhalten zeigt. Aufgrund fehlender Ratenkoeffizienten für 
den betrachteten N-Zustand ist jedoch eine absolute Berechnung der N-Teilchenzahldichten inklusive 
Berücksichtigung dissoziativer Anregung nicht möglich. 
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Die zur Bestimmung der relativen Teilchenzahldichten der NH- und CN-Radikale notwendige 
Ladungsträgerdichte sowie die Elektronentemperatur sind in Abbildung 8.12 zu sehen. Te 
bleibt im gesamten untersuchten Bereich konstant bei 4.5 eV, der Fehlerbereich beträgt 
± 0.5 eV. Die Elektronendichte sinkt mit Erhöhung des Precursorflusses von 0 auf 20 sccm 






























Abbildung 8.12:  Elektronendichte ne (linke Achse) und Elektronentemperatur Te (rechte 
Achse) im Ar-N2-TMS-Plasma in Abhängigkeit vom Precursorfluss 
 
In Abbildung 8.13 sind die aus den gemessenen Intensitäten berechneten absoluten Teilchen-
zahldichten für Ar, H, CH und Si ebenso wie die gaskinetisch bestimmten Teilchenzahldich-
ten von TMS in Abhängigkeit vom TMS-Fluss logarithmisch dargestellt. Als Wasserstoff-
Teilchenzahldichte wird, wie in [69] gezeigt, der Mittelwert aus den für Hβ und Hγ ermittelten 
Werten angegeben. 
 
Die Ar-Teilchenzahldichte sinkt leicht ab aufgrund des konstant gehaltenen Totaldrucks von 
0.5 Pa. Die Teilchenzahldichte an Si-Atomen, die durch die Precursordissoziation gebildet 
wurden, ist sehr gering, die CH-Produktion ist um ca. einen Faktor 4 höher. Mit steigendem 
TMS-Fluss steigt die H-Teilchenzahldichte stärker als Si und CH an. 
 
Zur Verdeutlichung der Abhängigkeiten der einzelnen Spezies werden die Teilchenzahldich-
ten in den folgenden Abbildungen linear dargestellt. 
 































Abbildung 8.13: Logarithmische Darstellung der berechneten Teilchenzahldichten im Ar-
N2-TMS-Plasma in Abhängigkeit vom TMS-Fluss  
 
Die aus den Hβ- und Hγ-Linien berechneten Teilchenzahldichtewerte für atomaren Wasser-
stoff (Abbildung 8.14) schwanken um ± 25 % um ihren gemeinsamen Mittelwert; die aus Hα 
berechnete Teilchenzahldichte weicht von diesen beiden ab. Wie bereits in Kapitel 7 gezeigt, 
ist der Einfluss dissoziativer Anregung auf Hα am höchsten. Bei der aus Hβ berechneten H-
Teilchenzahldichte konnte nachgewiesen werden, dass die Verfälschung durch dissoziative 
Anregung aus TMS vernachlässigt werden kann. Bei Hγ ist der Einfluss dissoziativer Anre-
gung noch geringer. Da über dissoziative Anregungsprozesse von H aus CH3 und CH2 wenig 
bekannt ist, wird die am meisten durch dissoziative Anregung beeinflusste Teilchenzahldichte 
aus Hα bei der Mittelwertbildung unberücksichtigt gelassen [69].  
 
Die so bestimmte H-Teilchenzahldichte steigt von 0 auf 5.5⋅1011 cm-3 mit steigendem TMS-
Fluss im Bereich von 0 bis 20 sccm. Da in das hier untersuchte Plasma kein H2 zugegeben 
wird, entsteht atomarer Wasserstoff aus der Dissoziation des Precursors. Die berechnete H-
Teilchenzahldichte entspricht bei einem TMS-Fluss von 4 sccm 6 Vol.-% der Precursor-Teil-
chenzahldichte, bei hohen Flüssen (20 sccm) nur noch knapp 4 Vol.-%.  
 
Die absoluten CH- und Si-Teilchenzahldichten (Abbildung 8.15) steigen bei kleinen TMS-
Flüssen stark an und erreichen bei ca. 8 sccm eine Sättigung. Die CH-Teilchenzahldichte 
steigt im untersuchten Bereich von 2.2⋅109 cm-3 auf 3.0⋅1010 cm-3 an, die Teilchenzahldichte 
der Si-Atome steigt von 9⋅107 cm-3 auf 5.3⋅109 cm-3 an.  
 





























Mittelwert aus Hβ und Hγ
 
Abbildung 8.14: Aus den Linien des BALMER-Übergangs berechnete H-Teilchenzahldich-
ten sowie der Mittelwert der aus Hβ und Hγ berechneten Teilchenzahl-



























CH nach Beschichtung 
Si nach Beschichtung x 5
 
Abbildung 8.15: CH- und Si-Teilchenzahldichte im Ar-N2-TMS-Plasma in Abhängigkeit 
vom TMS-Fluss 
 
Die Herkunft der im Ar-N2-Plasma (FTMS = 0) berechneten Si- und CH-Teilchenzahldichten 
war zunächst unklar. Da der Rezipient vor dieser Messreihe gereinigt wurde (siehe Kapitel 5), 
entsprechen die Teilchenzahldichten von 2.2⋅109 cm-3 für CH und 9.0⋅107 cm-3 für Si also dem 
„Grundzustand“ der Beschichtungskammer und werden als Detektionslimit der Methode 
angenommen. Nach der Messreihe wurden, wiederum für FTMS = 0, deutlich erhöhte CH- und 
8. Einfluss äußerer Parameter auf die Schichtbildungsmechanismen 
77 
Si-Teilchenzahldichten bestimmt. Beide Teilchenzahldichten werden demnach auch durch 
Oberflächenprozesse beeinflusst. 
 
In Abbildung 8.16 sind die mittels Aktinometrie (Gleichung ( 3.13 )) bestimmten relativen 
Teilchenzahldichten für N sowie das nach  Gleichung ( 3.15 ) berechnete Verhalten der relati-
ven Teilchenzahldichte von molekularem Stickstoff in Abhängigkeit vom TMS-Fluss aufge-
tragen.  
 
Die Teilchenzahldichte von N2 bleibt erwartungsgemäß fast konstant. Molekularer Stickstoff 
wird in großer Menge (90 % des Gesamtgasflusses) zugeführt, so dass ein Verbrauch durch 
Schichtbildung bzw. Bildung stickstoffhaltiger gasförmiger Verbindungen zu keiner sichtba-
ren Änderung der Teilchenzahldichte von N2 führt.  
Die Teilchenzahldichte von atomarem Stickstoff nimmt um 20 % ab. Dies entspricht etwa 
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Abbildung 8.16: Abhängigkeit der nach  Gleichung ( 3.13 ) bzw. ( 3.15 ) berechneten relati-
ven Teilchenzahldichten von N und N2 vom Precursorfluss 
 
 
Die Teilchenzahldichte von CN steigt zunächst mit dem Precursorfluss an und nimmt ober-
halb eines TMS-Flusses von 18 sccm wieder ab (Abbildung 8.17). Die Teilchenzahldichte des 
NH-Radikals steigt ebenfalls mit dem Precursorfluss an, zeigt jedoch keine Sättigung. 
Atomarer Kohlenstoff konnte auch bei hohen TMS-Flüssen nicht nachgewiesen werden.  
 





























Abbildung 8.17: Abhängigkeit der nach Gleichung ( 3.15 ) berechneten relativen 
Teilchenzahldichten der CN- und NH-Radikale vom TMS-Fluss im Ar-N2-
TMS-Plasma 
 
Im Ar-N2-Plasma (FTMS = 0) wurden außer den Ausgangsstoffen auch N, NH und CN nach-
gewiesen (Abbildung 8.16 und 8.17). In diesem C- und H-freien Plasma müssen die NH- und 
CN-Radikale über Oberflächenreaktionen entstehen. Die Radikale treten bereits bei sehr ge-
ringen Ionenenergien (20 eV, Substrat auf Floating-Potential) auf, so dass eine physikalische 
Abstäubung ausgeschlossen werden kann.  
 
Der Anstieg der Teilchenzahldichte der CN-Radikale mit zunehmendem TMS-Fluss kann mit 
dem sich ändernden Beschichtungszustand der Wände erklärt werden. Vor der Messreihe 
wurde der Rezipient gereinigt, daher wurde bei der Messung ohne Precursor nur eine sehr 
geringe Emissionsintensität der CN-Radikale detektiert. Mit Erhöhung des Precursorflusses 
nimmt die Beschichtung der Wände immer mehr zu, was zu einem steigenden CN-Signal 
führt. Möglicherweise treten neben den Oberflächenprozessen, die im Ar-N2-Plasma die 
Quelle für CN darstellen, auch Gasphasenprozesse der Art  
 
 CH3 + N → HCN + H2, ( 8.6 ) 
 CH + N → CN + H  oder ( 8.7 ) 
 CH2 + N → CN + H2 . ( 8.8 ) 
 
auf. Da bei niedrigem Druck Oberflächenprozesse dominieren (SMITH [70] gab als Ober-
grenze 1 Pa an), kann jedoch angenommen werden, dass CN-Radikale vorwiegend durch Re-
aktionen auf Oberflächen entstehen. 
 
NH3 entsteht über Oberflächenreaktionen wie  
 
 N + Hs → NHs und  ( 8.9 ) 
 H + Ns → NHs  (s – chemisorbiert) ( 8.10 ) 
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und weitere Reaktion mit benachbarten H-Atomen [71]. Das die Oberfläche verlassende NH3 
wird durch Dissoziation in NH-Radikale umgewandelt. Ihre Teilchenzahldichte nimmt pro-
portional zum TMS-Fluss zu. Im Falle eines Ar-N2-Plasmas kann NH über die in  Gleichung 
( 8.9 ) genannte Reaktion gebildet werden. Mit steigendem Precursorfluss steigt der Einfluss 
der in  Gleichung ( 8.10 ) dargestellten Reaktion aufgrund einer zunehmenden H-
Teilchenzahldichte im Plasma. 
 
Aus der Dissoziation des Precursors entstehen keine nachweisbaren Mengen an atomarem 
Kohlenstoff. Gebildetes CH dissoziiert also nicht bzw. nur in nicht nachweisbaren Mengen 
weiter in C und H. 
 
Im Folgenden soll versucht werden, aus dem Verhalten der Teilchenzahldichte der TMS-Mo-
leküle und dem der entstehenden H- bzw. Si-Atome und CH-Radikale Aussagen zur Abhän-
gigkeit der Dissoziation vom Precursorfluss zu treffen.  
 
Setzt man voraus, dass der Precursor die einzige Quelle für Silicium-Atome darstellt, so lässt 
sich aus dem Verhältnis der berechneten Si- zur bekannten TMS-Teilchenzahldichte der An-
teil des bis zum Silicium dissoziierten TMS ermitteln: Bei einem Fluss von 4 sccm entstehen 
aus 10 000 TMS-Molekülen 12 Si-Atome, bei 20 sccm nur noch 4 Si-Atome.  
 
Nimmt man weiterhin an, dass das spektroskopisch beobachtete CH-Radikal vorrangig über 
Dissoziation des aus dem Precursor gebildeten CH3 entsteht, so kann man auch einen Zu-
sammenhang zwischen der Teilchenzahldichte an entstehendem CH und der TMS-Teilchen-
zahldichte herstellen: Aus 10000 TMS-Molekülen entstehen bei 4 sccm 50 CH-Radikale, bei 
20 sccm nur noch 20.  
 
Die geringen Teilchenzahldichten sind durch den Entstehungsweg von Si bzw. CH aus dem 
Precursor erklärbar. Unter der Annahme, dass vorrangig nur eine Bindung je Elektronenstoß 
gelöst wird, sind 4 bzw. 3 Stöße mit Elektronen notwendig, um ein Si-Atom bzw. CH-Radikal 
aus einem TMS-Molekül zu bilden: 
 
Si(CH3)4 + e- → (CH3)3Si + CH3 + e-  ( 8.11 )
 
Si(CH3)3 + e- → (CH3)2Si + CH3 + e- ( 8.12 )
Si(CH3)2 + e- → (CH3) Si + CH3 + e- ( 8.13 )
Si(CH3) + e- → Si + CH3 + e- ( 8.14 )
 
         CH3 + e- → CH2 + H + e- ( 8.15 )
         CH2 + e- → CH + H + e- ( 8.16 )
 
Wie bereits in Kapitel 7 gesagt, ist die Wahrscheinlichkeit der Entstehung von Si und CH, 
bevor die Fragmente eine Oberfläche erreichen, eher gering. 
 
Der in Abbildung 8.14 gezeigte Anstieg der H-Teilchenzahldichte ist deutlich höher als der 
Anstieg der Teilchenzahldichte von z. B. Silicium. Atomarer Wasserstoff entsteht einerseits 
durch die Dissoziation von CH3 und CH2. Andererseits ist auch eine direkte Bildung von H 
aus dem Precursor möglich [22]:  
 
 Si(CH3)4 + e- → (CH3)3SiCH2 + H + e-. ( 8.17 ) 
Im Vergleich zur Entstehung eines Si-Atoms durch Dissoziation aus TMS (1 Atom je TMS-
Molekül, 4 Elektronenstöße zur Dissoziation notwendig) besitzt die Abspaltung eines H-
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Atoms vom TMS-Molekül eine höhere statistische Wahrscheinlichkeit (12 Atome je TMS-
Molekül, je ein Elektronenstoß zur Dissoziation notwendig). Weitere Reaktionskanäle zur 
Entstehung von H sind die Dissoziation von auf der Oberfläche gebildeten flüchtigen Verbin-
dungen wie NH3, H2, CH4 oder CNH.  
 
Aus dem Verhältnis der im TMS enthaltenen Elemente wäre bei einer vollständigen Disso-
ziation des Precursors bis zum Si ein Verhältnis der Teilchenzahldichten Si:CH:H von 1:4:8 
zu erwarten. Bei einem TMS-Fluss von 4 sccm beträgt das Verhältnis der Teilchenzahldichten 
1:4:50, bei 20 sccm steigt das Verhältnis von Si zu CH nur leicht auf 1:6, die Teilchenzahl-
dichte des gebildeten H steigt jedoch im Vergleich deutlich an auf Si:H = 1:100. Es ist zu se-
hen, dass die mit steigendem TMS-Fluss verbundene verringerte Dissoziation des Precursors 
in Si und CH nicht zu einer geringeren Abspaltung von H führt. Eine Begrenzung der Si- und 
CH-Bildung durch eine zu geringe Elektronendichte führt also nicht zu einer generellen Ver-




Eine Erhöhung des TMS-Flusses bewirkt also 
 
• bis zu einem TMS-Fluss von 8 sccm eine Erhöhung der Si- und CH-
Teilchenzahldichten, bei höheren Flüssen ist die weitere Entstehung von Si und CH 
aus der Dissoziation des Precursors begrenzt (möglicherweise durch eine zu geringe 
Elektronendichte), 
• einen linearen Anstieg der H-Teilchenzahldichte proportional zum TMS-Fluss sowie 
• eine Abnahme der Teilchenzahldichte von atomarem Stickstoff entsprechend der Ab-
nahme von ne. 
 
 
Mit zunehmendem TMS-Fluss werden immer weniger der einströmenden TMS-Moleküle bis 
zum Si bzw. CH zersetzt. Als begrenzender Faktor wirkt dabei wahrscheinlich die geringe 
Elektronendichte. Eine Möglichkeit, diese Aussage zu verifizieren, ist die Bestimmung der Si- 
und CH-Teilchenzahldichten in der Plasmaquelle, wo die Elektronendichte um mehr als eine 
Größenordnung erhöht ist (siehe nächstes Kapitel).  
 
 
8.3.1.2 Ar-N2-TMS-Plasma – Messungen in der Plasmaquelle 
 
Die Messungen in der Plasmaquelle wurden unterhalb des Mikrowellen-Einkoppelbechers 
unter Verwendung des Kollimators II (siehe Abbildung 5.1) durchgeführt. Die Ladungsträ-
gerdichte stieg mit dem TMS-Fluss von 2⋅1010 cm-3 ohne Precursorzugabe auf 3⋅1010 cm-3 bei 
20 sccm TMS, die Elektronentemperatur blieb konstant bei ca. 10 eV (siehe Abbildung 8.19 
in Kapitel 8.3.1.3). Aufgrund der höheren Elektronentemperatur war es notwendig, die publi-
zierten Werte der Emissionsratenkoeffizienten für direkte Anregung [25, 64, 66] auf 10 eV zu 
extrapolieren. 
 
Eine Sättigung in der Si- und CH-Teilchenzahldichte tritt in der Plasmaquelle nicht auf (Ab-
bildung 8.18). Auch die H-Teilchenzahldichte steigt in der Plasmaquelle stärker an als in der 
Beschichtungskammer. 
 





















































Abbildung 8.18: Vergleich der Teilchenzahldichten für H (linke Achse) sowie Si und CH 
(rechte Achse) in der ECR-Quelle und in der Beschichtungskammer 
 
Bei kleinen Precursorflüssen liegen die Teilchenzahldichten von H und CH in der Plasma-
quelle unterhalb derer in der Beschichtungskammer, da die geringen, oberhalb des Substrats 
eingelassenen TMS-Flüsse nicht in entsprechendem Maße in die Plasmaquelle gelangen. Ab 
einem TMS-Fluss von 8 sccm sind die Teilchenzahldichten in der Quelle deutlich höher, da 
aufgrund der um eine Größenordnung höheren Elektronendichte ein höherer Dissozia-
tionsgrad des Precursors auch bei großen Flüssen erreicht wird. Die Teilchenzahldichten von 
Si und CH steigen bei Erhöhung des TMS-Flusses von 4 auf 20 sccm im Vergleich zu den 





• Ein Teil des Precursors gelangt in die Quelle und dissoziiert dort. Eine starke 
Schichtbildung in der Plasmaquelle weist auf die Abscheidung eines Teils des 
Precursors dort hin.  
• Aufgrund der höheren Elektronendichte in der Plasmaquelle ist auch bei 
Precursorflüssen über 8 sccm die Dissoziation des Precursors bis zum Si-Atom 




8.3.1.3 Ar-N2-TMS-Plasma bei erhöhter Leistung 
 
Aus den Messungen in der Plasmaquelle ergab sich die Frage, ob durch Erhöhung der Mi-
krowellenleistung die Elektronendichte in der Beschichtungskammer hinreichend steigt, um 
eine Dissoziation des Precursors bis zum Si-Atom bei hohen TMS-Flüssen auch dort zu errei-
chen. Es wurden daher Messungen bei einer Mikrowellenleistung von 700 W und den in Ta-
belle 8-2 genannten Parametern durchgeführt.  
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Die Ladungsträgerdichte lag mit 2.9⋅109 cm-3 (bei 0 sccm TMS) bis 1.8⋅109 cm-3 (bei 
20 sccm) um ca. 50 % über der bei 400 W Leistung bestimmten (Abbildung 8.19). Die 
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Abbildung 8.19: Elektronendichte ne (linke Achse) und Elektronentemperatur Te (rechte 
Achse) im Ar-N2-TMS-Plasma in Abhängigkeit vom Precursorfluss in der 
Beschichtungskammer bei Mikrowellenleistungen von 400 W und 700 W 
sowie in der Plasmaquelle bei 400 W 
 
Die Teilchenzahldichten von Si und CH in der Entladung bei 700 W steigen deutlich stärker 
an als im Plasma bei 400 W und zeigen keine ausgeprägte Sättigung (Abbildung 8.20).  
Das zeigt, dass eine Mikrowellenleistung von 700 W (im Gegensatz zu einer Leistung von 
400 W) ausreicht, um auch bei hohen Flüssen einen zum Fluss annähernd proportionalen Teil 
des Precursors bis zum Si-Atom bzw. bis zum CH-Radikal zu dissoziieren. Im vorigen Kapi-
tel wurde gezeigt, dass die erhöhte Elektronendichte und –temperatur in der Plasmaquelle 
eine verstärkte Dissoziation des Precursors zur Folge hat. Die Elektronentemperatur in der 
Beschichtungskammer beträgt jedoch unabhängig von der Mikrowellenleistung etwa 
(4±0.5) eV, nur die Elektronendichte ist bei der größeren Leistung um 50 % erhöht. Daraus 
wird gefolgert, dass vor allem die Elektronendichte die Dissoziation des Precursors bei hohen 
TMS-Flüssen begrenzt.  
 
Die Anzahl der bei einem Fluss von 20 sccm aus 10 000 TMS-Molekülen entstandenen Si- 
und H-Atome sowie CH-Radikale steigt gegenüber den Werten bei 400 W deutlich an:  
 
10 000 Moleküle TMS ⇒ Si-Atome CH-Radikale H-Atome 
 400 W : 4 20 380 
 700 W : 19 33 850. 





























Abbildung 8.20: Vergleich der Teilchenzahldichten von Si und CH im Ar-N2-TMS-Plasma 
bei Mikrowellenleistungen von 400 W bzw. 700 W 
 
Das Verhältnis der Teilchenzahldichten von Si:CH liegt bei 700 W Leistung bei ca. 1:1.8. Es 
entsteht also im Vergleich zu Si weniger CH als bei niedrigerer Leistung. Dagegen liegt das 
Si:H-Verhältnis weiterhin deutlich über dem theoretischen Wert von 1:8. Der Anteil an 
leichten Fragment-Molekülen (Si, CH) steigt jedoch mit der Leistung an. 
 
Es wurde gezeigt, dass bei einer Mikrowellenleistung von 400 W ab einem Fluss von etwa 
8 sccm die Elektronendichte (und damit die Leistung) der die Dissoziation des TMS in leichte 
Fragmente begrenzende Parameter ist. Bei kleineren Flüssen wird die Anzahl dieser leichten 
Fragmente durch den TMS-Fluss begrenzt. Bei erhöhter Mikrowellenleistung steigen die 
Teilchenzahldichten von Si und CH mit dem Precursorfluss an, ohne eine Sättigung zu errei-




8.3.1.4 Ar-N2-TMS-Plasma mit HF-Substratpotential  
 
Im folgenden Abschnitt soll in Anlehnung an Kapitel 8.2.1 untersucht werden, welche Aus-
wirkungen eine Variation des HF-Substratpotentials auf die Teilchenzahldichten in der Entla-
dung hat und welche Rückschlüsse auf eine Abstäubung des Substrats bzw. der Schicht mög-
lich sind. Das Verhalten der Teilchenzahldichten von Si, CH, H und N wurde bei den in 
Tabelle 8-2 genannten Parametern als Funktion des TMS-Flusses betrachtet. 
 
Die Ladungsträgerdichte sinkt mit Zugabe des Precursors leicht ab, bleibt dann aber im Ge-
gensatz zu den Untersuchungen mit dem Substrat auf Floating-Potential bis zu TMS-Flüssen 
von 20 sccm konstant bei ca. 1.9⋅109 cm-3 und liegt deutlich oberhalb der Werte ohne Bias-
spannung (Abbildung 8.21). Die Elektronentemperatur blieb unverändert.  
 






























Abbildung 8.21: Elektronendichte ne (linke Achse) und Elektronentemperatur Te (rechte 
Achse) im Ar-N2-TMS-Plasma bei zwei unterschiedlichen Substrat-
potentialen (Floating-Potential bzw. –400 V) in Abhängigkeit vom TMS-
Fluss 
 
Die Si, CH- und H-Teilchenzahldichten steigen auch bei einem Substratpotential von –400 V 
mit dem TMS-Fluss an, zeigen aber höhere Werte als bei den Messungen mit dem Substrat 
auf Floating-Potential, es ist keine Sättigung bei höheren TMS-Flüssen festzustellen (Abbil-
dung 8.22).  
 
Die H-Teilchenzahldichte bei einem Substratpotential von –400 V steigt im Bereich von 0 bis 
20 sccm TMS proportional zum Precursorfluss an. Die im Vergleich zu den in Kapitel 8.3.1.1 
gezeigten Werten höheren Teilchenzahldichten können einerseits durch die erhöhten Elektro-
nendichten, andererseits aber auch durch Abstäubung von der Schicht (siehe Kapitel 8.2.1) 
erklärt werden. 
 
Die Teilchenzahldichte des CH-Radikals steigt im Vergleich zum Plasma mit Substrat auf 
Floating-Potential bei einem TMS-Fluss von 20 sccm auf das Doppelte an. Eine Ursache hier-
für könnte die erhöhte H-Teilchenzahldichte und damit ein verstärktes Ätzen von Kohlenstoff 
sein. Ein weiterer Grund ist in der veränderten Elektronendichte zu sehen: im Plasma mit dem 
Substrat auf Floating-Potential sinkt ne mit steigendem TMS-Fluss ab. Legt man ein negatives 
Substratpotential an, so bleibt ne unabhängig vom TMS-Fluss; bei hohen Precursorflüssen 
entspricht der Unterschied zwischen den Elektronendichten einem Faktor 2. Damit kommt es 
auch bei TMS-Flüssen oberhalb von 8 sccm zu einer kontinuierlichen Dissoziation des Pre-
cursors in kleine Fragmente, also auch in Si und CH. Das heißt, mit dem Anlegen eines nega-
tiven Substratpotentials wird ein ähnlicher Effekt erreicht wie mit einer Erhöhung der Lei-
stung. 
 
Die relative Teilchenzahldichte von atomarem Stickstoff ist in beiden Plasmen nahezu iden-
tisch (Abbildung 8.23). Es ist anzunehmen, dass die vom Substrat abgestäubte Teilchenzahl-
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dichte wesentlich geringer ist als die aus der N2-Dissoziation entstehende N-Teilchenzahl-
















































H mit Bias H ohne Bias
CH mit Bias CH ohne Bias
Si mit Bias Si ohne Bias
 
Abbildung 8.22: Teilchenzahldichten von H (linke Achse) sowie Si und CH (rechte Achse) 
im Ar-N2-TMS-Plasma bei zwei unterschiedlichen Substratpotentialen 






























Abbildung 8.23: Nach  Gleichung ( 3.13 ) berechnete relative Teilchenzahldichte für 
atomaren Stickstoff in Abhängigkeit vom TMS-Fluss für zwei verschie-
dene Substratpotentiale (Floating-Potential und –400 V) 
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Der Anstieg der Teilchenzahldichte von Silicium mit dem TMS-Fluss ist nahezu unabhängig 
vom Substratpotential. Die absoluten Werte sind jedoch deutlich höher als aufgrund der er-
höhten Elektronendichte erwartet. Bereits ohne Zugabe des Precursors (FTMS = 0) ist Si in der 
Entladung nachzuweisen. Dieser Offset von 5.3⋅109cm-3 kann nur durch ein Abstäuben von 
Si-Atomen von der Schicht erklärt werden15. Es sollte auch möglich sein, den von der Schicht 
abgestäubten Teil der Si-Teilchenzahldichte, nSisputt, in Abhängigkeit vom TMS-Fluss aus 
diesem Offset-Wert zu berechnen. Nimmt man zunächst einmal an, dieser Wert wäre kon-
stant, dann erhält man nSisputt = nSisputt(FTMS = 0) = 5.3⋅109cm-3 als abgestäubten Teil der Si-
Teilchenzahldichte (siehe Abbildung 8.24). Dieser Beitrag ist jedoch nicht konstant, da sich 
die gemessene Elektronendichte und damit entsprechend dem BOHM-Kriterium [72] auch der 
Ionenstrom mit dem TMS-Fluss ändert. Das verursacht eine Änderung der Zerstäubungsrate. 
Werden die Änderungen der Elektronendichte in der Rechnung berücksichtigt, dann erhöht 
sich nSisputt leicht (gestrichelte Linie in Abbildung 8.24). Die so ermittelten Werte stimmen gut 
überein mit der Differenz der gemessenen Si-Teilchenzahldichten mit und ohne Substratbias-
spannung (Kreuze). Der Teil der Si-Atome, nSifloat, der durch Dissoziation des Precursors ent-
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Abbildung 8.24: Si-Teilchenzahldichte bei einem Substratpotential von –400 V, nSibias, und 
bei Floating-Potential, nSifloat, im Ar-N2-TMS-Plasma in Abhängigkeit 
vom TMS-Fluss. Die gestrichelte Linie entspricht nSisputt, wobei 
berücksichtigt wurde, dass dieser Teil bei Änderung des TMS-Flusses 
nicht konstant ist. Diese Kurve stimmt gut mit der Differenz der optisch 






                                                 
15  Vor dieser Messreihe wurde der Rezipient und das Substrat nicht gereinigt, um Änderungen des 
Beschichtungszustandes während der Messungen zu minimieren. 
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Eine zusätzlich angelegte Substratbiasspannung verursacht also: 
 
• ein Abstäuben von Si von der Schicht, 
• keinen nachweisbaren Anteil an von der Schicht abgestäubtem N und 




8.3.1.5 Ar-N2-H2-TMS-Plasma mit HF-Substratpotential  
 
Da aus Veröffentlichungen [14, 73] ein großer Einfluss von Wasserstoffzugaben auf die 
Schichteigenschaften bekannt ist, sollen die bisherigen Ergebnisse denen in einem Ar-N2-H2-
TMS-Plasma gegenübergestellt werden. Die Messungen fanden mit einem Substratpotential 
von –400 V statt (Tabelle 8-2). 
Die Abhängigkeit von ne bzw. Te vom TMS-Fluss entspricht der in der Entladung ohne H2 
und wird daher nicht nochmals dargestellt.  
 
Die Teilchenzahldichte von atomarem Wasserstoff ist im Plasma mit H2-Einspeisung erwar-
tungsgemäß deutlich höher als im reinen N2-Ar-TMS-Plasma, in dem der nur durch die Dis-
soziation des Precursors verursachte Anstieg der Wasserstoff-Teilchenzahldichte jedoch stär-
ker wahrzunehmen ist (Abbildung 8.25). Der Einfluss dissoziativer Anregung aus H2 und 





















































Abbildung 8.25: Teilchenzahldichten von H (linke Achse) sowie Si und CH (rechte Achse) 
im Plasma mit und ohne H2-Einspeisung bei einem Substratpotential von 
–400 V in Abhängigkeit vom TMS-Fluss 
 
Die CH-Teilchenzahldichte ist um 40 % höher als im Plasma ohne H2-Zugabe und geht ober-
halb eines Precursorflusses von 6 sccm in eine Sättigung über (Abbildung 8.25). Die Si-Teil-
chenzahldichte ist nahezu unabhängig vom TMS-Fluss. 
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Die Dissoziation von H2, welches in großer Menge (45 % des Gasamtgasflusses) eingelassen 
wird, führt zu einer verstärkten Bildung von H. Bereits ohne Zugabe des Precursors beträgt 
die H-Teilchenzahldichte 1.0⋅1012 cm-3. Aus diesem Wert kann der Dissoziationsgrad des ein-






2 ⋅= . ( 8.18 ) 
 
Bei einer H2-Teilchenzahldichte von 4.2⋅1013 cm-3 beträgt der H2-Dissoziationsgrad 1.2 % im 
untersuchten Plasma. Dieser Anteil ist nahezu unabhängig vom TMS-Fluss. Bei steigendem 
Precursorfluss und annähernd konstanter H2-Teilchenzahldichte entspricht die Gesamtteil-
chenzahldichte von atomarem Wasserstoff dem konstanten Anteil aus der Dissoziation von H2 
plus dem aus TMS entstehenden H (im Plasma ohne H2-Zugabe bestimmt). Dabei beträgt die 
aus der Precursordissoziation entstehende H-Teilchenzahldichte bei einem TMS-Fluss von 
10 sccm etwa 40 % der Gesamtteilchenzahldichte.  
 
Die erhöhte CH-Teilchenzahldichte im Plasma mit H2-Einspeisung wird durch Ätzen von 
Oberflächen (Schicht/Graphit-Substrathalter) durch H verursacht. 
Die Si-Teilchenzahldichte bleibt unbeeinflusst von einer H2-Zugabe. Der Austausch von 
90 sccm N2 durch H2 führt zwar zu einer verringerten Zerstäubungsausbeute von der Schicht. 
In H2-haltigen Plasmen ist jedoch ein nennenswertes Ätzen von Si durch H zu beobachten 
[26]. Das dabei gebildete SiH4 ist mit OES nicht nachzuweisen, nur das durch nachfolgende 
Dissoziation entstehende Si. 
N- und CN-Teilchenzahldichten werden nicht dargestellt. Die Abhängigkeit beider Teilchen-
zahldichten entspricht dem in der Entladung ohne H2. 
 
 
Die Zugabe von H2 zur Entladung verursacht also: 
 
• eine höhere H-Teilchenzahldichte durch Dissoziation von H2, der Dissoziationsgrad 
beträgt ca. 1.2 %, 
• eine höhere CH-Teilchenzahldichte in der Entladung durch verstärktes Ätzen von 
Oberflächen durch H und 




Aus den Kapiteln 8.3.1.1 bis 8.3.1.5 lassen sich damit zusammenfassend folgende Aussagen 
über den Einfluss einer Änderung des TMS-Flusses treffen: 
 
1) Ein Teil des Precursors dissoziiert bis zum Si-Atom bzw. dem CH-Radikal. Die 
Teilchenzahldichten von Si und CH steigen bei einer Mikrowellenleistung von 400 W 
bis zu einem TMS-Fluss von 8 sccm mit dem Fluss an. Bis zu diesem Wert ist der Fluss 
begrenzend für die Menge an Si und CH in der Entladung. Bei höheren Flüssen ist ne 
(und damit bei konstantem Druck die Mikrowellenleistung) entscheidend für die Art der 
Dissoziation des Precursors: eine zu geringe Elektronendichte führt zu einer vorwiegen-
den Bildung schwerer TMS-Fragment-Moleküle.  
Die Teilchenzahldichte von atomarem N nimmt bei einer Erhöhung des TMS-Flusses 
von 0 auf 20 sccm um 20 % ab. CN-Radikale entstehen aus Oberflächenreaktionen. 
NH-Radikale entstehen ebenfalls über chemische Wechselwirkungen mit der Wand, ihr 
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Anteil ist von der H-Teilchenzahldichte und vom Beschichtungszustand der Re-
zipientenwände abhängig.  
 
2) Bei höheren TMS-Flüssen gelangt ein Teil des Precursors in die Plasmaquelle und wird 
dort abgeschieden. Durch die dort vorhandene höhere Elektronendichte dissoziiert der 
Precursor in der Quelle stärker als in der Kammer, eine Sättigung der Si- oder CH-Teil-
chenzahldichte mit steigendem TMS-Fluss (bis 20 sccm) ist nicht festzustellen.  
 
3) Erhöht man die Mikrowellenleistung von 400 auf 700 W, so steigt ne in der Beschich-
tungskammer um 50 %. Damit ist ne ausreichend hoch, um den Precursor auch bei 
hohen Flüssen in leichte Fragmente bis hin zu Si und CH zu zersetzen. Letztere können 
spektroskopisch beobachtet werden. Die Si-, CH- und H-Teilchenzahldichten steigen 
mit dem TMS-Fluss an, ohne eine Sättigung zu erreichen.  
 
4) Das Anlegen eines Substratpotentials von -400 V verursacht eine erhöhte Ladungsträ-
gerdichte in der Entladung. Damit steigt auch die Dissoziation des Precursors an. Si 
wird zusätzlich von der Schicht bzw. dem Substrat abgestäubt. Die Menge an abge-
stäubtem N ist im Vergleich zur durch Dissoziation entstandenen zu gering, um nach-
gewiesen zu werden. 
 
5) Die Zugabe von H2 erhöht erwartungsgemäß die H-Teilchenzahldichte. Der Dissozia-
tionsgrad von H2 beträgt 1.2 %. Die CH-Teilchenzahldichte steigt durch verstärktes Ät-




8.3.2 Untersuchungen zum Verhalten der neutralen Gasteilchen im Plasma 
 
Wie in Kapitel 5 gezeigt, ist eine Bestimmung der Partialdrücke der im Plasma entstehenden 
Verbindungen nicht möglich. Daher sollen vorrangig die bei den auftretenden Massenzahlen 
gemessenen Ionenströme zur Analyse genutzt werden. Die für die Untersuchungen verwen-
deten Parameter stimmen mit den in Kapitel 8.3.1.5 genannten überein. 
 
Für alle eingelassenen Gase wurde zusätzlich ein Spektrum ohne Entladung aufgenommen, 
um Aussagen über den Einfluss des Plasmas auf die Fragmentierungsmuster der Moleküle zu 
ermöglichen.  
 
Zunächst wurden die eingelassenen Gase Argon und Stickstoff im Ar-N2-H2-TMS-Plasma 
untersucht. Der Ionenstrom bei MZ 40 ist ein Maß für den Ar-Partialdruck. Er sinkt mit zu-
nehmendem TMS-Fluss entsprechend dem konstant gehaltenen Totaldruck (Abbildung 8.26). 
Das Signal der Massenzahl 28 sank in gleichem Maße.  
 


















Abbildung 8.26:  Ionenströme der MZ 28 und 40 im Ar-N2-H2-TMS-Plasma in Abhängigkeit 
vom TMS-Fluss 
 
Die eingelassene Menge an Stickstoff war groß genug, um einen Verbrauch durch Schichtab-
scheidung und Bildung stickstoffhaltiger Verbindungen zu überlagern (siehe auch Kapitel 
8.3.1.1). Der Anteil des Ionenstroms der MZ 28 (Si+) des TMS ist im Vergleich dazu zu ge-
ring, um nachgewiesen zu werden. Er beträgt etwa 3 bis 4 % des Ionenstroms der MZ 73, das 
bedeutet bei einem Fluss von 10 sccm TMS einen Anteil von unter einem Prozent am Ionen-
strom der MZ 28. Keine Aussagen können jedoch über den Anteil von im Plasma gebildetem 
Ethen und Ethan am Ionenstrom der MZ 28 getroffen werden (für beide Verbindungen besitzt 
das am häufigsten auftretende Ion die MZ 28).  
 
Im Plasma ohne Precursor, d. h. ohne Überlagerungen der MZ 28, lässt sich der Dissozia-
tionsgrad des N2-Moleküls D(N,N2) aus dem Verhältnis der am Massenspektrometer 








2 −= . ( 8.19 ) 
 
Der Dissoziationsgrad beträgt in diesem Plasma ca. 20 %. Bei dieser Berechnung wurde ein 
Verbrauch des dissoziierten Gases durch weitere Reaktionen nicht berücksichtigt. 
 
Das Molekül-Ion des TMS (Si(CH3)4+) besitzt die MZ 88. Dies war die größte gemessene MZ 
im Spektrum, eine Überlagerung durch andere Verbindungen bzw. deren Fragment-Ionen ist 
daher ausgeschlossen16. Die Ionenströme bei MZ 88 lagen im Bereich 10-11 A, der Messfehler 
betrug 20 %. Ohne Precursor war kein Signal nachzuweisen, bei einem Anstieg des Precur-
sorflusses von 2 auf 10 sccm stieg das Signal von 0.35⋅10-10 A auf 1.2⋅10-10 A an (Abbildung 
8.27). Die MZ des Haupt-Ions Si(CH3)3+ (MZ 73) zeigt einen zum Precursorfluss proportio-
                                                 
16  Da zwischen der MZ 88 und der oberen Messgrenze bei MZ 400 keine Ionenströme auftraten, kann 
Polymerisation in der Gasphase vernachlässigt werden.  
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nalen Anstieg. Die MZ 74 steigt im Bereich zwischen 4 und 10 sccm TMS ebenso wie die 
MZ 59 auf 8.2⋅10-10 A. Sie repräsentieren TMS bzw. Trimethylsilan. Die MZ 58 steigt etwas 























Abbildung 8.27: Ionenströme einiger vom Precursor belegten Massenzahlen in Abhängig-
keit vom Precursorfluss (MZ 58 bis MZ 88) 
 
Um Aussagen über den im Plasma enthaltenen Anteil an nicht dissoziiertem TMS im Ver-
gleich zur eingelassenen Menge zu erhalten, wurden die Ionenströme der MZ 88 im Plasma 
denen ohne Plasma gegenübergestellt17. Analog zu Gleichung ( 8.19 ) ergibt sich der 







Pl−= . ( 8.20 ) 
 
Er beträgt unabhängig vom TMS-Fluss ca. 75 %. Diese Zahl sagt aber zunächst nichts über 
die entstehenden Dissoziationsprodukte aus, es können sowohl leichte Fragmente (Si, CH) als 
auch schwere Fragmente (z. B. CH2Si(CH3)3) gebildet werden. 
Die Fragmentionen mit niedrigeren MZ sind in Abbildung 8.28 als Funktionen des TMS-
Flusses dargestellt. Die MZ 43 und 45 weisen den gleichen starken Anstieg auf wie die MZ 
73, sie sind vorrangig durch TMS belegt. MZ 31 und 44 steigen schwächer an, sie sind ein 
Maß für das Auftreten von Di- und Methylsilan.  
 
                                                 
17  Zur Berechnung des Dissoziationsgrades von TMS wurde die MZ des Ausgangsmoleküls (MZ 88) trotz des 
im Vergleich zur MZ 73 größeren Fehlerbereiches verwendet. Das Ion mit der MZ 73 wird streng genommen 
nicht nur direkt aus TMS gebildet, sondern in geringen Mengen auch aus Trimethylsilan (MZ 74). Dies führt 
zu einer Verfälschung des Dissoziationsgrades. 























Abbildung 8.28: Ionenströme einiger vom Precursor belegten Massenzahlen in Abhängig-
keit vom Precursorfluss (MZ 31 bis MZ 45) 
  
Beobachtet wurde ein unterschiedlicher Anstieg der Precursor-Massenzahlen (Abbildung 8.27 
und 8.28). Die den Precursor repräsentierenden MZ (siehe Tabelle 6-6) steigen proportional 
dem TMS-Fluss an. Die MZ 31 sowie 44 dagegen sind vorwiegend durch Di- und Methylsi-
lan belegt, sie zeigen einen geringeren Anstieg. Dies ist damit erklärbar, dass zur Entstehung 
dieser Verbindungen zwei bzw. drei Methylgruppen vom Precursor abgetrennt werden müs-
sen. Durch die bereits im vorigen Kapitel beschriebene Begrenzung der Bildung leichter Frag-
ment-Ionen durch ne bei hohen TMS-Flüssen (ab 6 sccm) dissoziiert der Precursor nicht mehr 
im gleichen Maß in kleinere Si-haltige Fragmente wie bei geringeren Flüssen. 
 
Die aus dem Precursor entstehenden (mittels Erscheinungspotential-Massenspektrometrie 
identifizierten) Kohlenwasserstoffe steigen mit dem TMS-Fluss an (Abbildung 8.29, MZ 25 
und 26). Die bei der Dissoziation des Precursors abgespaltenen CHx-Gruppen werden an 
Oberflächen adsorbiert und durch atomaren Wasserstoff geätzt. Dabei entsteht vor allem CH4, 
aber auch C2H2, C2H4 und C2H6.  
 
Die MZ 27 zeigt eine Sättigung ab einem TMS-Fluss von 6 sccm. Diese Massenzahl reprä-
sentiert CNH. Die mittels OES ermittelte CN-Teilchenzahldichte im Plasma zeigt einen ähnli-
chen Verlauf. Wie bereits in [74] beschrieben, reagieren auf der Oberfläche entstehende CN-
Gruppen mit benachbarten H-Atomen und bilden CNH. Die Teilchenzahldichte von CNH 
kann als Indiz für die Oberflächenbedeckung des Rezipienten angesehen werden, da bei einer 
geringeren Bedeckung auch weniger CNH gebildet werden kann.  
 


























Abbildung 8.29:  Ionenströme der in der Entladung entstehenden Verbindungen in 
Abhängigkeit vom Precursorfluss 
 
Die Massenzahl mit sinkendem Ionenstrom (MZ 17, Abbildung 8.29) repräsentiert das Mole-
kül-Ion des Ammoniaks (NH3+). Das bedeutet, dass mit steigendem TMS-Fluss die Konkur-
renzreaktionen zur Bildung von NH3 zunehmen. Der starke Anstieg der MZ 27 (CNH) ist ein 
weiteres Indiz dafür. 
 
Die MZ 16 (CH4) ist diesem Plasma für eine Auswertung ungeeignet, da sie stark vom 
Ammoniak überlagert wird (der NH2+-Strom beträgt etwa 80 % des Ionenstroms der MZ 17). 
Der Anstieg, der aus der steigenden Teilchenzahldichte der Kohlenwasserstoffe resultiert, 




Aus den Neutralgasuntersuchungen ergeben sich folgende Schlussfolgerungen: 
 
• Der Anteil an dissoziiertem TMS an der eingelassenen Menge beträgt im 
untersuchten Bereich von 0 bis 10 sccm TMS ca. 75 %. 
• Bis zu einem TMS-Fluss von 6 sccm wird der Precursor in leichte und schwere 
Fragmente zersetzt.  
• Die bei größeren Flüssen zusätzlich eingelassene Menge TMS dissoziiert bei einer 
Mikrowellenleistung von 400 W vorrangig in schwere Fragmente.  
• Bei einer Mikrowellenleistung von 400 W dissoziieren im Ar-N2-Plasma ca. 20 % 











Die Abscheidung von SiCxNy:H-Schichten erfolgte bei Precursorflüssen von 2 bis 10 sccm im 
Ar-N2-H2-Plasma (siehe Tabelle 8-2) auf Si-Substraten. Alle Schichten waren transparent, 
vollständig amorph und wiesen nur eine geringe Rauhigkeit auf18. In Abhängigkeit von der 
jeweiligen Beschichtungszeit besaßen die Schichten Dicken von 140...1300 nm. Die 
Schichtdicken wiesen eine sehr gute Homogenität auf, bei TMS-Flüssen > 4 sccm betrug die 
Abweichung von der mittleren Schichtdicke max. 6 %. Die Schicht, die bei einem TMS-Fluss 
von nur 2 sccm hergestellt wurde, besaß aufgrund der geringen Dicke (140 nm) eine 
prozentual höhere Abweichung. 
In Abbildung 8.30 ist die entsprechend  Gleichung ( 8.1 ) berechnete Wachstumsrate als 
Funktion des Precursorflusses dargestellt. Sie steigt bis zu einem Fluss von 6 sccm an und 
bleibt danach konstant bei ca. 650 nm/h. Ebenfalls dargestellt sind die nach  Gleichung ( 8.2 ) 






































Abbildung 8.30: Teilchenabscheideraten (linke Achse) und Wachstumsrate (rechte Achse) 
in Abhängigkeit vom Precursorfluss  
 
Verunreinigungen durch Sauerstoff erlauben keine zusätzlichen Aussagen zur Schichtbildung, 
die Sauerstoffabscheiderate wurde aus diesem Grund nicht dargestellt. Der Sauerstoffgehalt 
lag unterhalb der Nachweisgrenze von 0.1 At.-%, nur für mit kleinem TMS-Fluss hergestellte 
Schichten betrug er bis zu 5 At.-%.  
 
Die Teilchenabscheideraten für H, C und N steigen bis 6 sccm proportional dem TMS-Fluss 
an, RSi steigt jedoch deutlich stärker. Bei höheren Flüssen ist eine erhöhte C-Abscheiderate zu 
verzeichnen, für Si, C und N wurde eine Sättigung bzw. sogar ein Abfall der Wachstumsrate 
beobachtet. 
 
                                                 
18  Die TEM-Messungen wurden von Herrn Dipl.-Phys. Th. Pfeifer durchgeführt, die Ellipsometriemessungen 
von Herrn Dr. Th. Wagner (L.O.T.- Oriel GmbH & Co. KG)  
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Dem entspricht auch die Schichtzusammensetzung (Abbildung 8.31): die Si-Konzentration in 
den Schichten steigt bis 8 sccm proportional dem TMS-Fluss an, während die H-, C- und N-
Konzentrationen konstant bei ca. 26 At.-% bleiben. Bei höheren Flüssen nimmt die C-
































Abbildung 8.31: Schichtzusammensetzung in Abhängigkeit vom TMS-Fluss 
 
Aus diesen Ergebnissen ergibt sich gemeinsam mit den plasmadiagnostischen Untersuchun-
gen folgendes Bild der Schichtabscheidung in Abhängigkeit vom Precursorfluss: 
  
Bei kleinen Precursorflüssen steigt die Wachstumsrate erwartungsgemäß mit dem Precur-
sorfluss an. Je mehr leichte Precursorfragmente in der Entladung entstehen, desto mehr wer-
den am Substrat / an der Schicht adsorbiert und durch Ionenbeschuss in fest gebundene 
Schicht umgewandelt. Der N-Einbau erfolgt vorrangig über die Adsorption von N an freien 
Oberflächenplätzen, NH3 und CNHx (x = 0, 1) desorbieren von der Oberfläche. H ätzt 
schwach gebundenes H und CHx (x = 1...3), es entstehen H2 und CHx+1.  
 
Steigt der TMS-Fluss an, reicht bei einer Mikrowellenleistung von 400 W ab ca. 8 sccm die 
Elektronendichte in der Entladung nicht mehr aus, um die steigende Menge des Precursors 
auch in leichte Si-haltige Fragmente zu zerlegen. Die Folge ist eine vorwiegende Dissoziation 
der „überschüssigen“ Menge TMS in der Form von  Gleichung ( 8.11 ) bzw. ( 8.17 ). 
Aufgrund der geringen Elektronendichte findet keine weitere Dissoziation des Si-haltigen 
Fragments und der Methylgruppe statt. Mittels OES wurden nahezu konstante Si- und CH-
Teilchenzahldichten in der Entladung beobachtet. Ebenso zeigten die im Massenspektrometer 
gemessenen Ionenströme schwerer Precursorfragmente einen im Vergleich zu den leichten Si-
haltigen Precursorfragmenten stärkeren Anstieg.  
 
Neben der Abscheidung einer konstant bleibenden Menge an kleinen Si-haltigen Fragmenten 
findet als Konkurrenz eine Adsorption von CH3 an freien Bindungsplätzen statt. Bei 400 °C 
sollte die Verweilzeit von CH3 auf der Oberfläche ausreichend groß sein, um durch Ionenbe-
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schuss teilweise chemisorbiert zu werden. Dies führt zu einer konstanten Si-Konzentration 
und einer steigenden C-Konzentration in der Schicht. Die Wachstumsrate bleibt davon unbe-
rührt, da die beobachtete H-Abscheiderate sinkt, verursacht durch Ätzen durch H und die fol-









Aus den unter Variation des Precursorflusses ermittelten Teilchenzahldichten im Plasma und 
den Schichteigenschaften ergeben sich damit zusammenfassend folgende Erkenntnisse: 
 
Bis zu einem Precursorfluss von ca. 8 sccm wird die Abscheidung durch die vorhandene 
Menge an TMS bestimmt. Bei einem Fluss von 2 sccm wird eine Si-arme Schicht abgeschie-
den, im Bereich von 4 bis 8 sccm eine relativ stöchiometrische SiCN:H-Schicht, d. h. das 
Verhältnis Si:C:N beträgt ca. 1:1:1. Die Mikrowellenleistung von 400 W reicht aus, um den 
Precursor in leichte und schwere Fragmente zersetzen. Die Wachstumsrate sowie die Si-Kon-
zentration in der Schicht steigen proportional mit dem Fluss an. 
 
Oberhalb eines TMS-Flusses von 8 sccm begrenzt die Mikrowellenleistung die Abscheidung. 
Es entsteht eine C-reiche Schicht.  
 
Eine Abscheidung mit hoher Rate ist nur durch Fragmente des Precursors mit kleinen MZ 
möglich, d. h. bei hinreichender Leistung je eingelassenem TMS-Fluss entsteht eine Schicht 
mit einem Verhältnis Si:C:N = 1:1:1. Bei der hier verwendeten Konfiguration sind dazu 
50 bis 100 W/sccm TMS notwendig.  
 
Bei einer Erhöhung der Leistung auf 700 W führen diese Überlegungen zu einer Abscheidung 
stöchiometrischer Schichten bis zu Precursorflüssen von 14 sccm mit einer entsprechend hö-






In der vorliegenden Arbeit wurden SiCxNy:H-Schichten in einem Ar-N2-H2-TMS-ECR-
Mikrowellenplasma reproduzierbar abgeschieden. Es wurde gezeigt, dass ein Einsatz des 
leicht handhabbaren flüssigen Precursors Tetramethylsilan beim Verfahren der ECR-
plasmagestützten CVD möglich ist. Die entstehenden Schichten waren transparent und wiesen 
nur eine geringe Rauhigkeit auf.  
 
Da bisher kaum Veröffentlichungen über die Charakterisierung dieses Plasmas vorlagen, 
wurde sich auf die Plasmadiagnostik des komplexen Systems mittels LANGMUIR-Sonden, 
OES und Massenspektrometrie konzentriert. Die Schichtzusammensetzung wurde mit elastic 
recoil detection bestimmt, daraus wurden Abscheideraten der einzelnen Elemente berechnet.  
 
Das Ziel der Plasmadiagnostik bestand in der Identifizierung von im Plasma entstehenden 
flüchtigen und stabilen Reaktionsprodukten sowie der Bestimmung ihrer Teilchenzahldichten. 
Es wurde ein Zusammenhang zwischen äußeren und inneren Parametern hergestellt, der ein 
verbessertes Verständnis des plasmagestützten Abscheideprozesses erlaubt.  
 
Die in Bezug auf Dissoziation und Anregung wichtigen Entladungskenngrößen Elektronen-
dichte und –temperatur wurden mit Hilfe von LANGMUIR-Doppelsonden charakterisiert. Auf-
grund der sofortigen Beschichtung der Sondendrähte im Plasma mit isolierendem SiCxNy:H 
war es notwendig, eine spezielle, heizbare LANGMUIR-Doppelsonde zu konstruieren.  
 
Das zur Bestimmung von Teilchenzahldichten vorrangig eingesetzte Verfahren war die opti-
sche Emissionsspektroskopie. Durch die Vielzahl variabler Parameter waren umfangreiche 
Messungen zur Charakterisierung der Entladungsbedingungen notwendig. Über Aktinometrie 
wurden die relativen Teilchenzahldichten von N, C, CN und NH bestimmt. Die Teilchenzahl-
dichte von N war bei konstantem N2-Fluss proportional zu ne, was der Entstehung über 
Elektronenstoßdissoziation aus N2 entsprach. Kohlenstoff war ohne Anlegen eines negativen 
Substratpotentials nicht nachweisbar. Eine Entstehung relevanter Teilchenzahldichten von 
Kohlenstoff durch Dissoziation des Precursors war damit ausgeschlossen. Die C-
Konzentrationen in den Schichten zeigten dagegen eine starke Abhängigkeit vom 
Substratpotential, bei Potentialen US> 400 V wurde Kohlenstoff vorrangig von der Schicht 
abgestäubt. CN und NH entstanden durch Oberflächenreaktionen, ihre Teilchenzahldichten 
waren damit vom Bedeckungsgrad des Substrats bzw. vom Beschichtungszustand des 
Rezipienten abhängig. 
 
Eine Weiterentwicklung der Aktinometrie erlaubte erstmals die Bestimmung von absoluten 
Teilchenzahldichten unter Beschichtungsbedingungen. Aus den gemessenen optischen Emis-
sionsintensitäten wurden unter Zugrundelegung des Korona-Modells und Nutzung von in den 
letzten Jahren veröffentlichten Ratenkoeffizienten die Grundzustandsdichten von H, CH und 
Si berechnet. Die Überprüfung dieser Methode erfolgte zunächst anhand von Argon, dessen 
Teilchenzahldichte bekannt war. Dabei wurde eine ausgezeichnete Übereinstimmung zwi-
schen den für verschiedene Übergänge berechneten Werten festgestellt. Als Referenzwert 
diente die Ar-Linie bei 750 nm.  
 
Es wurde festgestellt, dass der Anteil dissoziativer Anregung von H aus H2 in einem H2-
haltigen Plasma nicht vernachlässigbar war. Der Einfluss dissoziativer Anregung aus TMS 




Die Berechnung der Grundzustandsdichten erfolgte für eine Variation der äußeren Beschich-
tungsparameter TMS-Fluss, Substratpotential, Mikrowellenleistung und Arbeitsgas.  
Die Größenordnungen der Teilchenzahldichten betrugen  
  
• 1011 bis 1012 cm-3 für H, 
• 109 bis 1010 cm-3 für CH und Si. 
 
Unter Standardbedingungen erreichte die Teilchenzahldichte des aus der Precursordissozia-
tion entstehenden Si etwa 4⋅109 cm-3. Diese Teilchenzahldichte war bei konstantem Precur-
sorfluss proportional zur Elektronendichte. Mit steigendem Precursorfluss kam es in Ab-
hängigkeit von der Mikrowellenleistung zu einer Sättigung der Si-Teilchenzahldichte. 
 
Auch die CH-Teilchenzahldichte zeigte ein solches Verhalten. Ohne Precursorfluss wurden 
nur sehr geringe Teilchenzahldichten des CH-Radikals gemessen, bei einem TMS-Fluss von 
10 sccm betrug die Teilchenzahldichte ca. 2.5⋅1010 cm-3 und blieb bei einer Mikrowellen-
leistung von 400 W bei weiterer Erhöhung des TMS-Flusses annähernd konstant.  
 
Die H-Teilchenzahldichte stieg annähernd linear mit dem Precursorfluss an. Ohne Zugabe des 
Precursors war kein Wasserstoff in der Entladung feststellbar, bei 10 sccm TMS erreichte die 
Teilchenzahldichte 3.5⋅1011 cm-3. Bei Zugabe von Wasserstoff in die Entladung erhöhte sich 
die H-Teilchenzahldichte durch die Dissoziation von H2 um einen nahezu konstanten Wert. 
Der Dissoziationsgrad von H2 betrug jedoch nur ca. 1.2 %, so dass bereits bei einem Fluss-
Verhältnis von 90 sccm H2 zu 10 sccm TMS ca. 40 % der H-Teilchenzahldichte aus dem 
Precursor entstand.  
 
Mittels Erscheinungspotential-Massenspektrometrie wurden die im Plasma enthaltenen stabi-
len, neutralen Bestandteile identifiziert. Nachgewiesen wurden neben den Ausgangsstoffen 
verschiedene Kohlenwasserstoffe (CH4, C2H2, C2H4, C2H6), abgesättigte Si-haltige Precur-
sorfragmente der Form H4-xSi(CH3)x (x = 0, 1), NH3, CNH, H2O sowie NH2CH3. Durch 
Vergleich von Spektren ohne bzw. mit Plasma konnte der Dissoziationsgrad von N2 im Ar-
N2-Plasma unter Standardbedingungen zu ca. 20 % bestimmt werden. Aus dem Verhältnis der 
Ionenströme der Massenzahl des TMS-Molekül-Ions (MZ 88) mit und ohne Plasma ergab 
sich bei einer Mikrowellenleistung von 400 W ein Anteil an nicht dissoziiertem TMS von ca. 
25 %. 
 
Anhand der Temperaturabhängigkeit der Wachstumsrate wurde gezeigt, dass zur Erklärung 
der Schichtbildungsmechanismen das Adsorptionsschichtmodell genutzt werden kann. Die 
Wachstumsrate sank entsprechend mit steigender Substrattemperatur. Zusätzlich war der Ein-
fluss chemischer Zerstäubung durch H zu berücksichtigen. 
 
Bei Anlegen eines negativen Substratpotentials kam es zur Abstäubung von der Schicht. 
Dabei wurde bei geringen Substratpotentialen eine Verstärkung von Oberflächenreaktionen 
mit steigendem Energieeintrag und damit ein verstärktes Ätzen von C durch H beobachtet. 
Als Folge verdoppelte sich die berechnete CH-Teilchenzahldichte bei Erhöhung des Betrages 
des Substratpotentials US von Floating-Potential auf 400 V. Danach blieb die Teilchen-
zahldichte von CH annähernd konstant, es war jedoch ein verstärktes physikalisches Abstäu-
ben von atomarem Kohlenstoff zu verzeichnen.  
 
Die durch Abstäuben verursachte Si-Teilchenzahldichte entsprach bei einem Substratpotential 
von -400 V etwa der aus dem Precursor entstehenden Teilchenzahldichte. Es wurde 
nachgewiesen, dass eine Abscheidung vorrangig über Si-haltige Precursorfragmente erfolgte, 
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da der Strom von Si-Atomen aus dem Precursor auf die Substratoberfläche wesentlich 
geringer war als der Strom abgestäubter Si-Partikel. Eine Abscheidung bevorzugt aus Si war 
damit ausgeschlossen. 
 
Bei Variation des TMS-Flusses wurde bis zu einem bestimmten Wert die Si- und CH-
Teilchenzahldichte im Plasma durch den Fluss bestimmt. Auch bei geringer 
Mikrowellenleistung erfolgte die Dissoziation eines Teils des Precursors bis zum Si-Atom 
und zum CH-Radikal. Bei höheren Flüssen wurde der Anteil an aus der Dissoziation 
entstehendem Si bzw. CH durch die Leistung bestimmt. Bei geringen Leistungen kam es zur 
Sättigung, bei höheren Leistungen dagegen zu einem weiteren Anstieg der 
Teilchenzahldichten. Betrachtete man die CH- und Si-Teilchenzahldichte als Maß für die 
Zersetzung des Precursors in Fragmente mit niedrigen Massenzahlen, so stieg die 
Teilchenzahldichte dieser leichten Si-haltigen Fragmente bis zu einem Fluss von 8 sccm 
proportional mit dem Precursorfluss an. Bei höheren Flüssen war die Teilchenzahldichte 
dieser leichten Fragmente wiederum abhängig von der Leistung.  
 
Es wurde gezeigt, dass eine Abscheidung mit hoher Rate nur durch TMS-Fragmente mit nied-
rigen Massenzahlen möglich ist. Stöchiometrische Schichten, d. h. Schichten mit einem Ver-
hältnis Si:C:N von etwa 1:1:1, werden bei in Bezug auf den Precursorfluss hinreichend großer 
Leistung abgeschieden. Bei einer Abscheidung mit geringerer Leistung entstanden Schichten 
mit bis zu 35 At.-% Kohlenstoff.  
 
Die Ergebnisse der Plasmadiagnostik, insbesondere der Kenntnis der Teilchenzahldichten im 
Plasma, ermöglichten auf der Basis physikalisch relevanter Größen Aussagen über die ge-
zielte Einstellung bestimmter Schichtzusammensetzungen durch Variation äußerer Parameter 
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zur Dissertation „ECR-Plasmadiagnostik im System Ar-H2-N2-TMS und Charakterisierung 




1. Mittels ECR-plasmagestützter chemischer Gasphasenabscheidung in einer Ar-N2-H2-
Tetramethylsilan-Entladung ist eine reproduzierbare Herstellung amorpher SiCxNy:H-
Schichten möglich.  
 
2. Durch Methoden der Plasmadiagnostik können bei der plasmagestützten Schichtabschei-
dung für den Abscheideprozess relevante Parameter ermittelt werden. 
 
3. Im untersuchten Beschichtungsplasma ist es nur durch Nutzung einer heizbaren 
LANGMUIR-Doppelsonde möglich, die Elektronendichte sowie auch die Elektronentempe-
ratur zu bestimmen. Diese spezielle Konstruktion vermeidet effektiv die Beschichtung 
der Sonde mit isolierendem SiCxNy:H. 
 
4. Die optische Emissionsspektroskopie bietet den Vorteil einer nichtinvasiven Methode, es 
können jedoch nur Teilchen detektiert werden, die Strahlung emittieren. Über Aktino-
metrie wird die relative Teilchendichte von atomarem Stickstoff bestimmt. Aussagen 
über die relativen Teilchenzahldichten von Kohlenstoff, CN und NH erhält man unter der 
Bedingung der Elektronenstoßanregung sowie unter Annahme einer konstanten 
Elektronentemperatur aus dem Verhältnis der gemessenen Emissionsintensität und der 
Elektronendichte.  
 
5. Unter Zugrundelegung des Korona-Modells und Nutzung publizierter Ratenkoeffizienten 
ist es auch unter Beschichtungsbedingungen möglich, aus den optischen Emissionsinten-
sitäten die absoluten Teilchenzahldichten von atomarem Wasserstoff, Silicium und CH 
zu berechnen. 
 
6. Die Überprüfung der aus den optischen Emissionsintensitäten berechneten Teilchenzahl-
dichten von Argon an Hand des gaskinetisch ermittelten Werts ergibt eine ausgezeichnete 
Übereinstimmung. 
 
7. Bei Variation des Tetramethylsilan (TMS)-Flusses werden die Teilchenzahldichten von 
Si und CH bis zu einem von der Mikrowellenleistung abhängigen Wert vom TMS-Fluss 
gesteuert. Die Dissoziation eines Teils des Precursors erfolgt bis zum Si-Atom bzw. dem 
CH-Radikal. Bei hohen Flüssen und zu geringer Mikrowellenleistung kommt es zu einer 
Sättigung, bei ausreichender Leistung zu einem weiteren Anstieg der Si- und CH-Teil-
chenzahldichten. Diese können gleichzeitig als Maß für die Dissoziation des Precursors 
in Fragmente mit niedrigen Massenzahlen betrachtet werden. 
 
8. Die Teilchenzahldichte von atomarem Wasserstoff steigt annähernd linear mit dem 
Precursorfluss an. Der Dissoziationsgrad von H2 beträgt bei einer Mikrowellenleistung 
von 400 W nur ca. 1.2 %, so dass bereits bei einem Fluss-Verhältnis von 90 sccm H2 zu 





9. Die Verfälschung der berechneten Teilchenzahldichte von atomarem Wasserstoff durch 
dissoziative Anregung aus H2 in einem Plasma mit H2-Zugabe ist nicht vernachlässigbar. 
Der Einfluss dissoziativer Anregung aus TMS auf die Teilchenzahldichten von H, CH 
und Si ist dagegen gering. 
 
10. Bei Anlegen eines geringen negativen Substratpotentials werden Oberflächenreaktionen 
durch steigenden Energieeintrag verstärkt, das Ätzen von C durch H nimmt zu. Unterhalb 
eines Substratpotentials von |Us| = 400 V erhöht sich infolgedessen die Teilchenzahl-
dichte von CH. Bei Potentialen |Us| > 400 V steigt die CH- Teilchenzahldichte nur noch 
schwach an, es ist aber ein verstärktes physikalisches Abstäuben von Kohlenstoff zu ver-
zeichnen. Die Entstehung einer nachweisbaren Kohlenstoff-Teilchenzahldichte durch 
Dissoziation des Precursors kann ausgeschlossen werden. 
 
11. Mittels Erscheinungspotential-Massenspektrometrie wurden neben den Ausgangsstoffen 
folgende stabile, neutrale Bestandteile nachgewiesen: CH4, C2H2, C2H4, C2H6, NH3, 
CNH, NH2CH3, H2O sowie abgesättigte Si-haltige Precursorfragmente der Form 
H4-xSi(CH3)x (x = 0,1). 
 
12. Der durch Massenspektrometrie ermittelte Dissoziationsgrad von N2 in einem Ar-N2-
Plasma bei 400 W Mikrowellenleistung beträgt ca. 20 %. Bei gleicher Leistung ist der 
Anteil an zumindest teilweise dissoziiertem Precursor ca. 75 %. 
 
13. Die Wachstumsrate der Schichten sinkt mit steigender Substrattemperatur. Die 
Schichtbildung kann mit Hilfe des Adsorptionsschichtmodells unter Berücksichtigung 
des Einflusses des Ätzens durch H erklärt werden. 
 
14. Die Abscheidung von Silicium erfolgt vorrangig über Si-haltige Precursorfragmente, da 
der Strom von Si-Atomen aus der Precursordissoziation auf die Oberfläche bei einem 
Substratpotential von -400 V wesentlich geringer als der Strom abgestäubter Si-Partikel 
ist. 
 
15. Eine Abscheidung mit hoher Rate ist nur durch TMS-Fragmente mit niedrigen 
Massenzahlen möglich. Bei in Bezug auf den TMS-Fluss hinreichend hoher Leistung 
werden Schichten mit einem Si:C:N-Verhältnis von 1:1:1 abgeschieden, unter den in die-
ser Arbeit vorliegenden Bedingungen sind dazu 50 bis 100 W/sccm notwendig. Geringere 
Leistungen verursachen Schichten mit bis zu 35 At.-% Kohlenstoff. 
 
16. CN- und NH-Radikale entstehen durch Oberflächenreaktionen, ihre Teilchenzahldichten 
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